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 “VALIDACIÓN DE MÉTODOS PARA EL ANÁLISIS DE METALES EN  
DIFERENTES MATRICES POR ESPECTROFOTOMETRÍA DE ABSORCIÓN 
ATÓMICA”. 
 
 
RESUMEN 
 
 
Validación de métodos de ensayo para  el análisis  de metales  pesados  por  espectrofotometría 
de absorción atómica, para  las matrices de aguas y suelos.   
Se inicia con la revisión  de procedimientos normalizados para el análisis de metales en aguas 
SM 3030F y en suelos EPA 3050B, luego se fija objetivos, se selecciona parámetros de 
validación y se plantea el diseño experimental,  todos basados en  la experiencia de la  puesta a 
punto  experimental para cada analito. Con el fin  de cumplir  los requerimientos,  se hizo uso de  
la norma ISO/IEC: 17025, métodos estándar, Guías Eurachem y otras relacionadas. 
Para garantizar el proceso de validación, se analizaron los siguientes requisitos exigidos en la 
determinación de parámetros: rango de trabajo, linealidad del método, límite de detección, 
límite de cuantificación, exactitud,  incertidumbre  y precisión.  
Se determinó mediante el análisis estadístico que se  cumplió con los diferentes criterios para 
cada analito metálico, tales como coeficiente de variación de repetibilidad y reproducibilidad ≤ 
10 %; Veracidad (85 < %R<115) e incertidumbre U ≤ 30 % (K=2) en todos los niveles  de 
concentración para cada matriz, por lo que la validación quedó aceptada. 
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"VALIDATION OF METHODS FOR THE ANALYSIS OF METALS IN DIFFERENT 
MATRICES BY ATOMIC ABSORPTION SPECTROPHOTOMETRY." 
 
 
 
 
ABSTRACT 
 
Validation of test methods for the analysis of heavy metals by atomic absorption 
spectrophotometry, for water and soil matrices. 
It begins with a review of standardized procedures for the analysis of metals in waters  SM 
3030F and in soils EPA 3050B, then sets targets is selected validation parameters and  raises the 
experimental design, all based on the experience of the tuning experimental for each analyte. In 
order to fulfill the requirements, use was made of the ISO / IEC: 17025, standard methods, 
Eurachem and related guides. 
To ensure the validation process, analyzed the following requirements  demanded in the 
determination of parameters:  working range, lineality of method , limit of detection, limit of 
quantification, accuracy, precision and uncertainty. 
Was determined by statistical analysis that  been fulfilled the  different criteria  for each metal 
analyte, such as coefficient of variation of repeatability and reproducibility ≤ 10%; veracity (85 
<% R <115) and uncertainty U ≤ 30% (K = 2 ) at all concentration levels for each matrix, so 
that the validation remained accepted. 
 
 
KEYWORDS: / VALIDATION / ATOMIC ABSORPTION SPECTROMETRY / TEST 
METHODS / HEAVY METALS / ANALYSIS OF WATER / ANALYSIS OF SOIL / 
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INTRODUCCIÓN 
 
 
Debido al impacto que representan los resultados emitidos por los laboratorios de análisis 
químicos, se han establecido programas para evaluarlos y acreditarlos, por eso que aparece la 
necesidad de validar métodos analíticos para que los laboratorios acreditados permanezcan 
como tales, para lo cual la aceptación de un nuevo método  debe estar soportado por una 
validación bien documentada, que cumpla con los requisitos establecidos por las instituciones 
internacionales, es por esta razón que  el Laboratorio del Departamento de Petróleos, Energía y 
Contaminación, DPEC, de la Facultad de Ingeniería Química de la Universidad Central del 
Ecuador se ha visto en la necesidad  de incrementar parámetros validados mediante el 
establecimiento de un sistema de calidad bien definido, apropiadamente documentado y 
desarrollado, el cual determine la trazabilidad de las metodologías y todos los atributos de 
respuesta de los métodos, desde interferencias hasta la robustez de los mismos respaldadas por 
un adecuado proceso de muestreo, de calibración de aparatos e instrumentos, de control en la 
calidad y manejo de reactivos, etc., para garantizar que resultados sean  veraces. 
 
El presente trabajo tiene por objetivos validar métodos  para el análisis de metales en diferentes 
matrices por espectrofotometría de absorción atómica en el laboratorio del DPEC para ampliar 
su capacidad de servicio, definir los metales que se ajusten para cada matriz y que serán 
sometidos a análisis, elaborar a manera de instructivos los procedimientos evaluados, analizados 
y aceptados para el tratamiento previo de las muestras en el análisis físico-químico de 
espectrofotometría de absorción atómica. 
 
La importancia que tiene el estudio de metales pesados en aguas y sedimentos es por su elevada 
toxicidad, alta persistencia y rápida acumulación por los organismos vivos. 
 
La técnica que se aplica es la de espectrofotometría de absorción atómica método directo de  
llama, la cual puede detectar concentraciones muy pequeñas de los elementos a analizar; con los 
datos obtenidos por esta técnica se pretende validar el método analítico por medio de un análisis 
estadístico previamente planteado con el cual se determinara exactitud, precisión, límite de 
detección, cuantificación, linealidad, reproducibilidad, sensibilidad, desviación estándar y 
porcentaje de recuperación. 
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Para realizar la determinación de metales (Ag, Cd, Co, Cu, Fe, Mn, Pb, Zn, etc.) por Absorción 
Atómica de Llama, es necesario tener los analitos en solución, y libres de posibles interferentes, 
tales como materia orgánica, o particulado. Para lograr estas condiciones, y con el objeto de 
reducir la interferencia por materia orgánica y liberar los metales de la matriz manteniéndolos 
en solución, es necesario el tratamiento previo de las muestras, y se debe realizar el 
procedimiento de preparación, digestión y preservación. Estos tratamientos se realizan según el 
tipo de matriz. Generalmente las muestras provienen de diversos orígenes siendo las más 
frecuentes las muestras de aguas, lixiviados, suelos, etc.; como todas las matrices varían, son 
diferentes en su composición intrínseca y en su respuesta al tratamiento previo de adecuación a 
la medición por llama. 
 
La validación de métodos analíticos permite determinar las características de operación, 
ventajas, limitaciones, confianza, y seguridad del método analítico y la calidad de los resultados, 
un buen resultado de ésta, trae consigo la mejora en la calidad del método, optimización de 
procesos y reducción de costos. 
 
Validar los métodos de análisis de metales en varias matrices  por absorción atómica para el  
Laboratorio del Departamento de Petróleos, Energía y Contaminación, DPEC, de la Facultad de 
Ingeniería Química  área de Aguas y Suelos basados estrictamente en el cumplimiento en leyes, 
reglamentos y normativas, aporta beneficios como una mayor credibilidad y confiabilidad en el 
servicio de calidad del mismo. 
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1. MARCO TEÓRICO 
 
 
1.1 Metales Pesados 
 
Se considera metal pesado a aquel elemento con densidad igual o superior a 5 g/cm3 cuando 
está en forma elemental, o cuyo número atómico es superior a 20 (excluyendo a los metales 
alcalinos y alcalino-térreos). Su concentración promedio en la corteza terrestre es inferior al 
0.1% y casi siempre menor del 0.01%. Dentro de los metales pesados hay dos grupos:  
 
 Oligoelementos o Micronutrientes. Requeridos en pequeñas cantidades traza por plantas y 
animales, y son necesarios para que los organismos completen su ciclo vital, pasando cierto 
umbral son tóxicos. Dentro de este grupo se encuentra: As, B, Co, Cr, Mo, Mn, Ni, Se, Zn 
[1].  
 
 Metales pesados sin función biológica conocida. La presencia en determinadas cantidades 
en seres vivos lleva a disfunciones en el funcionamiento de sus organismos. Resultan 
altamente tóxicos y presentan la propiedad de acumularse en los organismos vivos. Son 
Principalmente: Cd, Hg, Pb, Cu, Sb, Bi. Todos los metales pesados en concentraciones altas 
tienen fuertes efectos tóxicos y son una amenaza ambiental [2]. 
 
 
1.1.1 Importancia del análisis de metales pesados. La importancia que tiene el estudio de 
metales pesados en aguas y sedimentos es por su elevada toxicidad, alta persistencia y rápida 
acumulación por los organismos vivos. Los efectos tóxicos de los metales pesados no se 
detectan fácilmente a corto plazo, aunque si puede haber una incidencia muy importante a 
medio y largo plazo. Los metales son difíciles de eliminar del medio, puesto que los propios 
organismos los incorporan a sus tejidos y de éstos a sus depredadores, en los que se acaban 
manifestando. La toxicidad de estos metales pesados es proporcional a la facilidad de ser 
absorbidos por los seres vivos, un metal disuelto en forma iónica puede absorberse más 
fácilmente que estando en forma elemental, y si esta se halla reducida finamente aumentan las 
posibilidades de su oxidación y retención por los diversos órganos [3]. 
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1.1.2 Contaminación con metales pesados. Los metales pesados son unas de las formas de 
contaminación más peligrosas del medio ambiente, esta se explica primero, porque no presenta 
ningún tipo posible de degradación química o biológica, además pueden ser bioacumulados de 
diversas formas (orgánicas e inorgánicas) y permanecer en los organismos por largos periodos. 
Los metales como el Cu, Pb, Hg, etc., se caracterizan por su alta conductividad eléctrica, y a 
medida que se desplazan hacia los metales preciosos (Au, Hg y Ag), sus óxidos metálicos se 
hacen más estables que los hidróxidos correspondientes; además forman complejos con 
diferentes iones y moléculas. Su toxicidad es debido a su alta afinidad con el grupo amino. Al 
reaccionar dichos metales con este grupo, se forman complejos metálicos y las enzimas pierden 
toda su efectividad para controlar las reacciones metabólicas  [4].  
 
Los metales pesados existen en el ambiente como resultado de procesos naturales y como 
contaminantes derivados de las actividades humanas; son estables y persistentes en ambientes 
acuáticos. La importancia de metales como el Zn, Fe, Cu, y  Mn es que son esenciales para el 
metabolismo de organismos, el problema con ellos es la estrecha frontera entre la necesidad y la 
toxicidad. Otros metales pesados como El Cd, Hg, Cr y Pb pueden tener un nivel similar de 
toxicidad, incluso en bajas concentraciones bajo condiciones dadas; por lo que ellos requieren 
supervisión en sistemas de tratamiento de aguas [5]. 
 
1.1.3 Fuentes de contaminación por metales pesados. Los metales pesados son probablemente 
los tóxicos más antiguos conocidos por el hombre. Se distribuyen de forma natural en el 
ambiente debido a los ciclos biológicos y geológicos. Así, la lluvia disuelve las rocas y los 
minerales son transportados a los arroyos, ríos y océanos, donde precipitan formando 
sedimentos, o bien regresan de nuevo a la tierra con el agua de lluvia. Los ciclos biológicos de 
los metales incluyen su bioacumulación en animales y plantas y la incorporación a los 
alimentos. Debido a la actividad industrial, disminuye el tiempo de permanencia de los metales 
en los minerales, pudiendo formar nuevos compuestos, y variar la distribución mundial de estos 
metales [6]. 
 
 
1.1.3.1 Fuentes naturales. Las  fuentes  naturales  (ver tabla 1 y 2) a su vez se clasifican según 
su origen ya sean producto del interperismo (meteorismo) o por emisiones volcánicas. Los 
metales pesados se encuentran en los minerales primarios (constituyentes de las rocas) y 
coprecipitados con los minerales secundarios (cristalización de productos del intemperismo) [7].
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Tabla 1. Metales pesados asociados a minerales primarios sulfurosos 
Minerales primarios sulfurosos Metales pesados asociados 
Galena (PbS) Ag, Au, As, Ba, Bi, Cr, Hg y Ni 
Esfarelita(ZnS) Sb, Sn, Te y Tl 
Calcopirita (CuFeS2) Ag, Co, Ge, In, Mn, Ni, Se y Sn 
Pirita (FeS2) Ag, As, Au, Co, Cu, Ni, Pb, Ti y Tl 
Arsenopirita Co, Mn  y Ni 
Fuente: BAUTISTA Z, Francisco. Introducción al estudio de la contaminación del suelo por 
metales pesados. Ediciones de la universidad autónoma de Yucatán. UADY, 1999, p.35. 
 
Tabla 2. Metales pesados asociados a minerales secundarios 
Minerales Secundarios Metales pesados asociados 
Óxidos de hierro V, Mn,Cu,Zn y Mo 
Óxidos de manganeso Fe, Co, Ni, Zn y Pb 
Carbonato de calcio V, Mn, Fe, Co, Cd y Pb 
Esmectitas Ti, V, Cr, Mn, Fe, Co y Ni 
Vermiculitas Ti, Mn y Fe 
Fuente: BAUTISTA Z, Francisco. Introducción al estudio de la contaminación del suelo por 
metales pesados. Ediciones de la universidad autónoma de Yucatán. UADY, 1999, p.36. 
 
1.1.3.2 Fuentes antrópicas de metales pesados. Las fuentes antrópicas las podemos clasificar 
en puntuales (fijas) y no puntuales (móviles) dependiendo de su procedencia. Dentro de las 
primeras tenemos las industrias, las carreteras y otras, en las que aun cuando no son las fuentes 
de los metales pesados, es allí donde se expiden de manera fija y continua. Dentro de las 
segundas tenemos los lodos residuales, fertilizantes, las cenizas y humos (transportados a través 
de vientos de manera esporádica), los pesticidas, los riegos, etc., (ver tabla 3)[8]. 
 
Tabla 3. Fuentes antrópicas   de metales pesados 
Fuentes Metales pesados 
Lodos residuales Cd, As, Pb, Cr, Zn, Co, B, Be, Br, Ce, Cu, Mn, Ge, Hg, 
Mo, Ni, Rb, Sn, Sr, V y Zr. 
Riego Cd, Pb, Se. 
Fundidoras Cd, Pb, Se, As, Sb, In y Hg 
Plaguicidas Pb, As, Hg, Br, Cu, V y Zn 
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Tabla 3. (Continuación) 
Fertilizantes Cd, As, B, Ba, Br, Ce, Co, Cr, Cu, Mn, Mo, Ni, Sr, Se, Sc, 
Sn, Te, U, V, Zn y Zr. 
Minas Pb, Cd, As, Hg 
Abonos As, Se, Ba, Br, Co, Cr, Cu, F, Ge, Mn, Ni, Pb, Sr, Zn y Zr. 
Automóviles Pb 
Pinturas Pb, Cd 
Carbonatos As, B, Ba, Ce, Cr, Cu, F, Mn, Mo, Ni, Pb, Sr, V, Zn y Zr 
Combustión de carbón As, Se, Sb, Pb 
Fuente: BAUTISTA Z, Francisco. Introducción al estudio de la contaminación del suelo por 
metales pesados. Ediciones de la universidad autónoma de Yucatán. UADY, 1999, p.37. 
 
1.1.4 Efectos de los metales pesados en el medio ambiente y seres humanos. La exposición a 
metales pesados en determinadas circunstancias es la causa de la degradación y muerte de 
vegetación, ríos, animales e, incluso, de daños directos en el hombre. Hoy día se conoce mucho 
más sobre los efectos de estos elementos, cuya exposición está relacionada con problemas de 
salud como retrasos en el desarrollo, varios tipos de cáncer, daños en el riñón, e, incluso, con 
casos de muerte. Los metales pesados son peligrosos porque tienden a bioacumularse (ver tabla 
4). 
 
Tabla 4. Características y efectos  tóxicos de los metales 
Metal Características Efectos 
 
Cadmio 
Segundo elemento del grupo IIB de la tabla 
periódica; tiene un numero atómico de 48, y peso 
atómico de 112.41 g/mol, y una valencia de 2. Su 
abundancia promedio en la corteza terrestre es 0.16 
ppm; en suelos de 0.1 a 0.5 ppm; en ríos de 1 μg/l, y 
en aguas subterráneas de 1 a 10 μg/L. 
Afecciones renales y 
cardiovasculares 
(hipertensión).Cancerí
geno. Anemia y 
alteraciones hepáticas. 
Reemplaza 
bioquímicamente al 
cinc. 
 
Cobalto 
Es un elemento químico de aspecto metálico con tono 
gris y pertenece al grupo de los metales de transición. 
El número atómico del cobalto es 27. Se encuentra en 
las aguas naturales normalmente en una proporción < 
10 µg/L 
 
Tóxico a altas dosis. 
 
Cobre 
Es un elemento químico de aspecto metálico, rojizo y 
pertenece al grupo de los metales de transición. El 
número atómico del cobre es 29.Es esencial para los 
seres humanos; se calcula en 2,0 mg la necesidad 
diaria para una persona adulta. 
Tóxico en algas y 
plantas. Sistema 
digestivo. Daños al 
riñón e hígado. 
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Tabla 4. (Continuación) 
 
 
 
Hierro 
 Es un elemento químico de aspecto metálico 
brillante con un tono grisáceo y pertenece al grupo 
de los metales de transición. El número atómico del 
hierro es 26. En las  muestras filtradas de aguas 
superficiales oxigenadas, el hierro raramente 
alcanza concentraciones de 1 mg/l 
No tóxico, pero da sabor 
y turbidez. En elevadas 
concentraciones puede 
dañar  a las plantas. 
 
 
 
Manganeso 
Es un elemento químico de aspecto plateado 
metálico. El número atómico del manganeso es 25 
y se encuentra en las aguas residuales domésticas, 
efluentes industriales y corrientes receptoras. 
Aunque raramente sobrepasa 1mg/l, el manganeso 
produce manchas en la ropa lavada y de accesorios 
de instalaciones sanitarias. 
No muy tóxico. A altas 
concentraciones afecta 
al sistema nervioso 
(manganismo). 
 
 
Plata 
Segundo elemento del grupo IB de la tabla 
periódica; numero atómico 47; un peso atómico de 
107.87 g/mol, y valencias de 1 y 2. Su abundancia 
promedio en la corteza terrestre es 0.08 ppm; en 
suelos <0.01 a 0.5 ppm; en ríos de 0.3 μg/l; en agua 
potable de U.S es de 0.23 μg/l, y en agua 
subterránea <0.1 μg/l. 
Daños al riñón, hígado, 
piel y mucosas. 
 
Plomo 
Quinto elemento del grupo IVA en la tabla 
periódica. Tiene un número atómico de 82, y peso 
atómico de 207.9 g/mol, y valencias de 2 y 4. Su 
abundancia promedio en la corteza terrestre es 13 
ppm; en suelos de 2.6 a 25 ppm; en corrientes 
acuática de 3 μg/l, y aguas subterráneas es 
generalmente <0.1 mg/l. 
Tóxico en niños y 
embarazadas. Sistema 
nervioso y riñón. 
Anemia. Desajustes 
reproductores. 
Hipertensión. Posible 
cancerígeno. 
 
 
Cinc 
Es un elemento químico de aspecto azul pálido 
grisáceo y pertenece al grupo de los metales de 
transición. El número atómico del cinc es 30. La 
concentración en las aguas potables varía entre 0,06 
y 7,0 mg/l con una media de 1,33 mg/l. 
Fitotóxico a altas 
concentraciones. 
Debilidad muscular 
Fuente: MILIARIUM. Contaminantes Típicos de las Aguas. [en línea]: España. Ingeniería Civil 
y Medio Ambiente. 2011[fecha de consulta: 17 febrero 2013].Disponible en: 
<http://www.miliarium.com/Paginas/Prontu/Tablas/Aguas/ContaminantesAgua.htm> 
 
 
1.2 Agua 
 
 
1.2.1 Generalidades.- El agua está conformada por dos átomos de Hidrogeno y uno de Oxigeno, 
los cuales forman una molécula estable H2O. 
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Sólido                 Líquido                Gaseoso 
 
Figura 1. Estados físicos del agua 
 
La existencia del agua determina la existencia de la vida, los seres vivos poseen altos contenidos 
de agua en sus estructuras, algunos poseen entre el 65% y 95% de este líquido, útil en los 
procesos de respiración, digestión y eliminación de residuos. Podemos durar varios días sin 
comer pero no muchos sin beber agua. Pero su parte esencial por la cual el agua es necesaria 
para que exista la vida, tiene que ver con su importancia para la realización de la fotosíntesis, 
proceso en cual el CO2se combina con H2O en presencia de luz solar y la planta produce 
oxigeno y azucares. 
 
Sólo el 3% del agua presente en el planeta es dulce, y de esta sólo el 0,003% está disponible 
para el consumo en ríos, arroyos, lagos, etc. [9]. 
 
 
Figura 2. Distribución del agua en el planeta 
 
 
1.2.2 Características y propiedades. El agua en su estado puro no tiene olor, color ni sabor, se 
encuentra en los tres estados de la materia; y se combina con ciertas sales para formar hidratos, 
reacciona con los óxidos de los metales formando ácidos. 
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El agua pura es un líquido inodoro e insípido. Tiene un matiz azul, que sólo puede detectarse en 
capas de gran profundidad. A la presión atmosférica (760 mm de mercurio), el punto de 
congelación del agua es de 0 °C y su punto de ebullición de 100 °C. El agua alcanza su densidad 
máxima a una temperatura de 4 °C y se expande al congelarse. 
 
Como muchos otros líquidos, el agua puede existir en estado sobre enfriado, es decir, que puede 
permanecer en estado líquido aunque su temperatura esté por debajo de su punto de 
congelación; se puede enfriar fácilmente a unos -25 °C sin que se congele. El agua sobre 
enfriada se puede congelar agitándola, descendiendo más su temperatura o añadiéndole un 
cristal u otra partícula de hielo. Sus propiedades físicas se utilizan como patrones para definir, 
por ejemplo, escalas de temperatura. 
 
El agua es uno de los agentes ionizantes más conocidos puesto que todas las sustancias son, de 
alguna manera, solubles en agua; se le conoce frecuentemente como el disolvente universal. 
[10]. 
Las principales características del agua, como constantes físicas, son: 
 
Tabla 5. Características y propiedades del agua 
Peso molecular (g/mol) 18,16 g/mol 
Temperatura crítica (°C) 374,1°C 
Velocidad de propagación de las ondas longitudinales 1 450 m/s 
Constante crioscópica (°C/g) 
Constante ebulloscópica (°C/g) 
1,859°C/1000g 
0,51 °C/1000g 
Punto de ebullición a 1 atm de presión (°C) 
Punto de fusión a 1 atm de presión (°C) 
100 °C 
0 °C 
Conductividad eléctrica (Siemens/m) a 20°C en estado “puro” .Agua 
 con sales(electrolitos) posee mayor Ce, a mayor temperatura mayor Ce. 
4,2*10
-6 
S/m 
 
Densidad a 0 °C en estado  líquido (g/cm
3
) 
Densidad a  4 °C en estado  líquido (g/cm
3
) 
Densidad a 100 °C en estado  líquido (g/cm
3
) 
Conforme la temperatura aumenta o disminuye a partir de los 4°C, 
disminuye la  densidad 
0,99987 g/cm
3
 
1,0000 g/cm
3
 
0,95838 g/cm
3
 
 
Capacidad calorífica a 15 °C (cal/mol °C) 
Calor de Vaporización (Kcal/mol) 
Calor específico (cal/g) 
Calor de fusión (Kcal/mol) 
18,0 cal/mol °C 
9,719 Kcal/mol 
0,999cal/g 
1,435Kcal/mol 
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Tabla 5.  (Continuación) 
Viscosidad cinemática a 0 °C (m
2
/s)                                                                          1,792 m
2
/s 
Dificultad que ofrece un líquido para que algo se mueva a través de él, si aumenta la 
temperatura, entonces disminuye la viscosidad, si existe concentración de sales, entonces 
aumenta. 
Color (mg/l Pt-Co)                                                          color equivalente a la solución de 
referencia 
Es la capacidad del agua para absorber ciertas radiaciones del espectro visible 
Turbidez (NTU, UNF). Dificultad en la transmisión de la luz, producidas por partículas 
coloidales y en suspensión.  
Fuente: UNAL. Acueductos y Alcantarillados. [en línea]. 2013.  [Fecha de consulta: 14 Febrero 
2013], Disponible en: 
<http://www.virtual.unal.edu.co/cursos/sedes/manizales/4080004/contenido/Capitulo_1/Pages/a
gua.htm> 
 
La gran estabilidad del agua en la naturaleza, sumado a sus propiedades eléctricas y a su 
constitución molecular, le confieren el poder de disolver variados compuestos minerales, 
productos orgánicos, de mezclarse con líquidos miscibles o inmiscibles, sino también el de 
disolver un buen número de gases. Este último caso está regulado por la ley de Henry que dice: 
“La concentración en equilibrio de un gas [Cmáx] disuelto en un líquido, es proporcional a la 
presión parcial del gas en contacto con el líquido”. Por ejemplo la concentración de saturación 
del oxígeno en agua [OD] es aproximadamente de 10 mg/l, si la atmósfera fuera toda O2, seria 5 
veces más la disolución (aprox. el 20% del aire es O2). También la temperatura tiene injerencia, 
pues cuando esta aumenta, la disolución de gases disminuye. 
 
La disolución de sólidos (sales) esta favorecida por las reacciones ácido-base, las reacciones de 
óxidación- reducción, la hidratación y la hidrólisis. La velocidad de disolución depende de 
factores, tales como la concentración real en el agua, la superficie de contacto que aumenta al 
triturar y al mezclar, la agitación, el tiempo y la temperatura puesto que a mayor temperatura, 
mayor velocidad de disolución [11]. 
 
1.2.3 Calidad del agua. La calidad del agua puede definirse como la composición físico-
químico-biológica que la caracteriza y recordado el hecho de que el agua pura no existe en la 
naturaleza, se habla que un agua es de calidad, cuando sus características la hacen aceptable 
para un cierto uso, por ejemplo: un agua que no sirve para beber, puede servir para riego. El 
conocimiento de las propiedades del agua, derivadas de estas características es fundamental para 
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valorar los posibles inconvenientes y perjuicios que su utilización pudiera ocasionar en sus 
consumidores. 
Como el control de la calidad del agua debe efectuarse en todo su circuito, se debe contar con 
todos los usos de esta: 
 Consumo doméstico y público 
 Preservación de fauna y flora. 
 Agrícola. 
 Pecuario. 
 Recreativo. 
 Industrial. 
 Navegación. 
 Estético 
A partir de lo anterior, el control de la calidad del agua se basa en reglamentos y legislaciones, 
estableciéndose límites deseables, tolerables o imperativos, así como orientadores (guías) de 
calidad [12]. 
 
 
1.2.3.1 Parámetros analíticos generales para control de la calidad del agua.- Los parámetros 
generales que van a definir la calidad son: 
 
Tabla 6.  Parámetros  generales para controlar la calidad del agua 
Tipo de Parámetro Parámetros  
ORGANOLÉPTICOS: Olor, Sabor, Color 
 
 
 
FÍSICO-QUÍMICOS 
 
Conductividad Eléctrica,Turbidez, pH, NO2
-
 ,NH4
+
,Cl residual, 
Temperatura, Oxígeno Disuelto, NO3
-
 ,Oxidabilidad al MnO4
-
,Sólidos en suspensión, Sólidos disueltos, Radiactividad, DQO, 
DBO5, Carbono orgánico total (COT) , N
-
Kjeldahl( incluye el 
nitrógeno orgánico y el amoniacal),  P total, Cl
-
,SO4
2-
, Fosfatos, 
Alcalinidad, CO2 libre, Sílice, Dureza total, sulfuros,  F
-
, CN
-
, 
Metales pesados (Fe, Mn Cu, Zn, Co,Ag, As, Be, Cd, Cr, Hg, Ni, 
Pb,Sb,Se, etc.), Aceites y grasas, Hidrocarburos, Fenoles, Agentes 
Tensoactivos, Plaguicidas 
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Tabla 6. (Continuación) 
 
MICROBIOLOGICOS Y BIOLÓGICOS 
 
Coliformes totales, Coliformes fecales, 
Bacterias aerobias a 37°C y a 
22°C,Estreptococos fecales, 
Clostridiumssulfitorreductores, Gérmenes 
totales 
Fuente:HURJUAN, El Análisis en el Agua. [en línea].[Fecha de consulta: 19 Febrero 2013], 
Disponible en: <http://es.scribd.com/doc/7132267/Analisis-Agua > 
 
Las aguas se clasifican en cuatro grupos según su calidad para el consumo humano. Para hacer 
esta clasificación se usan unos 20 parámetros de los que los más importantes son: DQO, 
DBO5, NH4
+
, NTK, conductividad, Cl
-
, CN
-
, recuentos microbiológicos y algunos metales (Fe, 
Cu, Cr).En las aguas para uso agrícola los parámetros que determinan su calidad son el 
contenido de sales (como conductividad eléctrica o como sólidos totales en suspensión), los 
cationes Ca
2+
, Mg
2+
 y Na
1+
, los aniones CO3
2-
, HCO3
-
, Cl
-
y SO4
2-
, los nutrientes NO3
-
, NH4
+
, P 
y K, y otros parámetros como pH y el contenido en Boro. En el estudio de aguas residuales, los 
parámetros de calidad de mayor importancia son el oxígeno disuelto, sólidos suspendidos, 
DBO5, DQO, bacterias, nutrientes, pH y compuestos químicos tóxicos entre los que se 
encuentran los compuestos orgánicos volátiles, metales, pesticidas, entre otros.  
 
De forma similar se determina la aptitud de las aguas para el baño y uso deportivo. En este caso 
hay que fijarse, sobre todo, en los recuentos microbiológicos, el porcentaje de saturación de 
oxígeno, y en menor medida, presencia de aceites y grasas y otros caracteres organolépticos 
(olor, sabor, etc.).Para determinar la aptitud de las aguas para la vida piscícola influye mucho la 
concentración de nitritos y también el amoniaco no ionizado, que es muy tóxico para los 
organismos acuáticos, aún a bajas concentraciones; y también, aunque menos, la DBO5, amonio, 
hidrocarburos disueltos y metales (Pb, Cu, Zn) presentes [13]. 
 
1.2.3.2 Criterios de calidad para Aguas Residuales.- La calidad de las aguas residuales está 
dada por su caracterización con base en sus parámetros físicos, químicos y biológicos, así como 
su flujo. Las características de las aguas residuales dependen de factores como el consumo de 
agua potable, el tipo de sistema de alcantarillado, la existencia de sistemas individuales de 
disposición de excretas y la presencia de desechos industriales [14]. 
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Tabla 7.  Características físicas, químicas y biológicas de las aguas residuales y posibles 
actividades generadoras 
Características Parámetros Actividad generadora del contaminante 
 
Físicas 
Olor, color, sólidos, 
temperatura, 
conductividad, turbidez, 
material flotante, 
densidad, aspecto. 
La mayoría de las características son de 
origen doméstico, agua residual, industrial, 
descomposición de residuos industriales, 
degradación de materia orgánica, erosión del 
suelo e infiltraciones. 
 
 
 
 
Químicas 
Orgánicos: 
Carbohidratos, fenoles, 
tensoactivos, proteínas, 
COV´s, plaguicidas, 
grasas y aceites. 
Estos tienen su origen en descargas 
domésticas, comerciales, vertidos 
industriales, residuoas agrícolas y 
degradación natural de materia orgánica. 
Inorgánicos: Alcalinidad, 
cloruros, metales pesados, 
pH, nitrógeno, azufre, 
fósforo. 
Residuos domésticos, industrial, algunas 
filtraciones de aguas subterráneas, vertidos 
industriales, residuos agrícolas. 
Gases: Sulfuro de 
hidrógeno, metano 
amoníaco. 
Descomposición de residuos domésticos y /o 
industriales. 
Biológicas Animales, plantas, 
protistas, virus. 
Efluentes de plantas de tratamiento 
Fuente: RAMOS, Raudel; SEPULVEDA, Rubén; VILLALOBOS, Francisco. El agua en el 
medio ambiente: muestreo y análisis. Universidad Autónoma de Baja California. Primera 
edición. Plaza y Valdez editores. 2003, p. 15. 
 
Tabla 8. Contaminantes importantes en el tratamiento de aguas residuales 
Sólidos en 
suspensión 
Los sólidos en suspensión pueden dar lugar al desarrollo de depósitos de 
fango y de condiciones anaeróbicas cuando se vierten aguas residuales sin 
tratamiento al entorno acuático. 
Materia 
orgánica 
biodegradable 
Compuesta principalmente por proteínas, carbohidratos, grasa animales. 
En la mayoría de las ocasiones en función de la DBO5 y de la DQO. Si se 
descargan al entorno sin tratar su estabilización biológica pueden agotar 
los recursos naturales de oxígeno y al desarrollo de condiciones sépticas 
Patógenos Pueden transmitirse enfermedades contagiosas por medio de los 
organismos patógenos presentes en el agua residual 
 
Nutrientes 
Tanto el oxígeno como el fósforo y el carbono, son nutrientes esenciales 
para el crecimiento. Cuando se vierten al entorno acuático, estos 
nutrientes pueden favorecer el crecimiento de una vida acuática 
indeseada. Cuando se vierten al terreno cantidads excesivas, también 
pueden provocar la contaminación del agua subterránea. 
Materia 
orgánica 
refractaria 
Esta materia orgánica tiende a resistir los métodos convencionales de 
tratamiento. Por ejemplo agentes tensoactivos, fenoles y pesticidas 
agrícolas 
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Tabla 8. ( Continuación) 
Sólidos 
inorgánicos 
disueltos 
Los constituyentes inorgánicos como el calcio, sodio y los sulfatos se 
añaden al agua de suministro como consecuencia del uso del agua, y es 
posible que deben eliminarse si se va a reutilizar el agua residual 
Metales pesados Son frecuentemente añadidos al agua residual en el curso de ciertas 
actividades comerciales e industriales y puede ser necesario eliminarlos 
si se pretende reutilizar al agua residual. 
Fuente: RAMOS, Raudel; SEPULVEDA, Rubén; VILLALOBOS, Francisco. El agua en el 
medio ambiente: muestreo y análisis. Universidad Autónoma de Baja California. Primera 
edición. Plaza y Valdez editores. 200, p. 15. 
 
Como se pudo observar en la tabla 8, unas de las sustancias de mayor importancia ambiental y 
sanitaria son los metales pesados dado la alta toxicidad de algunos de estos elementos tales 
como el bario, cadmio, cobre, mercurio, plomo, arsénico, plata, cromo, entre otros. 
 
 
1.3 Suelo 
 
 
1.3.1 Generalidades. El suelo es considerado como uno de los recursos naturales más 
importantes, de ahí la necesidad de mantener su productividad, para que a través de él y las 
prácticas agrícolas adecuadas se establezca un equilibrio entre la producción de alimentos y el 
acelerado incremento del índice demográfico. 
 
Los suelos se forman por la combinación de cinco factores interactivos: material 
parental, clima, topografía, organismos vivos y tiempo. 
 
Los suelos constan de cuatro grandes componentes: materia mineral, materia orgánica, agua y 
aire; la composición volumétrica aproximada es de 45, 5, 25 y 25%, respectivamente. 
 
Los constituyentes minerales (inorgánicos) de los suelos normalmente están compuestos de 
pequeños fragmentos de roca y minerales de varias clases. Las cuatro clases más importantes de 
partículas inorgánicas son: grava, arena, limo y arcilla. 
 
La materia orgánica del suelo representa la acumulación de las plantas destruidas y 
resintetizadas parcialmente y de los residuos animales. La materia orgánica del suelo se divide 
en dos grandes grupos: 
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a) Los tejidos originales y sus equivalentes más o menos descompuestos. 
b) El humus, que es considerado como el producto final de descomposición de la materia   
orgánica. 
La arcilla y el humus son el asiento de la actividad del suelo; estos dos constituyentes existen en 
el llamado estado coloidal. Las propiedades químicas y físicas de los suelos son controladas, en 
gran parte, por la arcilla y el humus, las que actúan como centros de actividad a cuyo alrededor 
ocurren reacciones químicas y cambios nutritivos. 
 
El suelo es esencial para la vida, como lo es el aire y el agua, y cuando es utilizado de manera 
prudente puede ser considerado como un recurso renovable. 
 
Gracias al soporte que constituye el suelo es posible la producción de los recursos naturales, por 
lo cual es necesario comprender las características físicas y químicas para propiciar la 
productividad y el equilibrio ambiental (sustentabilidad) [15]. 
 
1.3.2 Características y propiedades  generales del suelo. Suelo es el material de superficie que 
durante un largo periodo de tiempo ha llegado a formarse en capas u horizontes. El suelo se 
compone de partículas minerales y orgánicas y posee sustancias en los tres estados de la 
materia. La parte sólida del suelo es a la vez orgánica e inorgánica. La erosión de las rocas 
produce las partículas inorgánicas que le otorgan a éste la mayor parte de su peso y volumen y 
van desde arenas y gravas hasta pequeñas partículas coloidales. Los sólidos orgánicos son 
materiales vivos o en descomposición de origen animal o vegetal, como raíces, hongos, 
bacterias, gusanos, insectos y roedores. Las partículas coloidales (partículas extremadamente 
pequeñas de forma de escamas que pueden permanecer en suspensión en el agua) orgánicas e 
inorgánicas cumplen una función importante en la química del suelo. 
 
La parte líquida del suelo (disolución) es una solución compleja de componentes químicos 
indispensables para los procesos que tienen lugar en él. En un suelo sin agua las reacciones 
químicas no son posibles y la vida no puede desarrollarse. 
 
Los gases que ocupan los poros proceden de la atmósfera y de la actividad química y biológica 
del suelo que permiten la liberación de gases. 
 
El color del suelo puede decir mucho acerca de cómo está formado y de sus componentes. Los 
horizontes se distinguen por sus diferentes coloraciones. Aumentan en intensidad desde el 
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blanco al negro pasando por el pardo a medida que aumenta el porcentaje de humus que es 
materia orgánica. La abundancia de humus depende de la abundancia de vegetación y de la 
intensidad de la actividad microbiana; que a la vez dependen del clima. El color rojo indica que 
el agua se infiltra fácilmente a través del suelo (además que posee hierro). En los climas 
húmedos los suelos son grisáceos y azulados; suelos grises en climas secos es escasez de humus. 
El color blanco denota la presencia de sales. 
 
La textura del suelo se refiere al tamaño de las partículas que lo componen. Las partículas se 
clasifican en grados de gravas, arenas, limo y arcilla. La textura determina la retención de agua 
y las propiedades de transmisión del suelo. 
 
La estructura del suelo alude a la forma en que las partículas se agrupan en fragmentos 
mayores mantenidos juntos por los coloides del suelo (textura). La estructura puede ser en 
bloques, granular, prismática, laminar. La estructura influye en la proporción de agua que es 
absorbida. 
 
La porosidad se refiere al volumen de espacios vacíos del suelo; el aire del suelo ocupa sus 
espacios porosos cuando el agua no lo satura. El agua del suelo es retenida temporalmente en el 
mismo. 
 
El perfil está dado por los horizontes de diferente textura, color y consistencia; el perfil tiene 
tres partes. Los horizontes A y B son el suelo propiamente dicho, el horizonte C es el subsuelo o 
lecho madre erosionado; bajo ésta última se encuentra la roca madre erosionada u horizonte D 
[16]. 
 
 
Figura 3. Perfil del suelo 
La densidad aparente, junto con la resistencia a la penetración, es considerada la variable más 
importante para evaluar el grado de compactación de los suelos. A medida que se aumenta la 
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densidad aparente se reducen la porosidad total, la humedad del suelo, la conductividad del agua 
a través del perfil y la actividad del los microorganismos.  
La resistencia a la penetración es la forma como se mide el grado de compactación en los 
suelos. Para medirla, se emplea un instrumento llamado penetrómetro. La compactación 
también puede definirse como el aumento de la densidad de un suelo como resultado de la 
presión o las cargas aplicadas. 
La conductividad hidráulica se define como la velocidad de filtración de fluidos en suelos 
saturados (suelos con sus espacios porosos ocupados por agua) [17]. 
 
1.3.3 Calidad del suelo. La calidad del suelo es la propiedad o naturaleza para distinguir las 
características de intercambios importantes de masa y energía. 
 
Actúa como un depósito, filtro y bío-reactor de los contaminantes; sus características físicas, 
químicas y biológicas influencian el destino de éstos. La permeabilidad, el pH y las condiciones 
oxido-reductoras afectan el comportamiento de los contaminantes en el suelo; un alto contenido 
de materia orgánica arcillas tiende a una mayor capacidad de adsorción de compuestos 
contaminantes [18]. 
 
 
1.3.3.1 Parámetros indicadores de la calidad del suelo 
 
 
Tabla 9. Indicadores físicos de la calidad del suelo 
Indicador Relación con las funciones y 
condiciones del suelo 
Valores o unidades relevantes, 
comparaciones para 
evaluación 
Textura Retención y transporte de agua y 
minerales; erosión del suelo 
% (arena, limo y arcilla); pérdida 
de sitio o posición del paisaje.  
Profundidad (suelo 
superficial y raíces) 
Estimación del potencial 
productivo y de erosión 
cm; m 
Infiltración y 
densidad aparente 
Potencial  de lixiviación, 
productividad y erosión 
min/2,5cm agua; g/cm
3
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Tabla 9. (Continuación) 
Capacidad de retención de 
agua 
Contenido en humedad, 
transporte, erosión, humedad 
aprovechable, textura, materia 
orgánica 
% (cm
3
/cm
3
); cm humedad 
aprovechable /30 cm; 
intensidad de precipitación 
(mm/h) 
Estabilidad de agregados Erosión potencial de un suelo, 
infiltración de agua 
% (agregados estables) 
Fuente:MILIARIUM, Indicadores de la Calidad del Suelo. [en línea]. 2004. [Fecha de 
consulta: 15 Febrero 2013], Disponible en: 
<http://www.miliarium.com/prontuario/Tablas/Suelos/IndicadoresSuelo.htm> 
 
Tabla 10. Indicadores químicos de la calidad del Suelo 
Indicador Relación con las funciones y 
condiciones del suelo 
Valores o unidades relevantes 
Contenido en 
materia orgánica 
Fertilidad de suelo, estabilidad y grado 
de erosión, potencial productivo 
Kg(C ó N) /ha 
pH Actividad química y biológica Comparación entre los límites 
superiores e inferiores para la 
actividad  vegetal y microbiana. 
Conductividad 
eléctrica 
Actividad  microbiológica y 
crecimiento de plantas. 
dS/m; comparación entre los 
límites superiores e inferiores 
para la actividad vegetal y 
microbiana. 
N, P, K extraíbles Disponibilidad de nutrientes para las 
plantas, indicadores de productividad y 
calidad ambiental 
kg/ha; niveles suficientes para el 
desarrollo de los cultivos 
Capacidad de 
intercambio 
catiónico 
Fertilidad del suelo, potencial 
productivo 
mol/kg 
Metales pesados 
disponibles 
Niveles tóxicos para el crecimiento de 
las plantas y la calidad del cultivo 
Concentraciones máximas en 
agua de riego 
Fuente: MILIARIUM,  Indicadores de la Calidad del Suelo. [en línea]. 2004[Fecha de 
consulta: 15 Febrero 2013], Disponible en: 
<http://www.miliarium.com/prontuario/Tablas/Suelos/IndicadoresSuelo.htm> 
 
Tabla 11. Indicadores Biológicos de la calidad del Suelo 
Indicador Relación con las funciones y 
condiciones del suelo 
Valores o unidades 
relevantes 
Contenido de biomasa 
microbiana 
Potencial catalizador 
microbiano, reposición de C y 
N 
kg (C ó N)/ha relativo al C, N 
total o al CO2 producido 
Nitrógeno mineralizable 
Productividaddel suelo y 
aporte potencial de N 
kg N·ha
-1
·día
-1
 relativo al C, 
N total 
Aireación, contenido en agua, 
temperatura 
Medición de la actividad 
microbiológica 
kg C·ha
-1
·día
-1
 relativo a la 
actividad de la biomasa 
microbiana; pérdida de C 
contra entradas al reservorio 
total de C 
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Tabla 11. (Continuación) 
Contenido de lombrices Actividad microbiana Número de lombrices 
Rendimiento del cultivo 
Producción potencial del 
cultivo, disponibilidad de 
nutrientes 
kg producto/ha 
Fuente: MILIARIUM,  Indicadores de la Calidad del Suelo. [en línea]. 2004[Fecha de 
consulta: 15 Febrero 2013], Disponible en: 
<http://www.miliarium.com/prontuario/Tablas/Suelos/IndicadoresSuelo.htm> 
 
 
 
1.4 Regulaciones Ambientales 
 
 
1.4.1 Texto Unificado Legislación Secundaria, Medio Ambiente (Tulas), Decreto Ejecutivo 
No. 3516 
 
 
1.4.1.1 Norma de calidad ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua. La presente 
norma técnica ambiental es dictada bajo el amparo de la Ley de Gestión Ambiental y del 
Reglamento a la Ley de Gestión Ambiental para la Prevención y Control de la Contaminación 
Ambiental y se somete a las disposiciones de éstos, es de aplicación obligatoria y rige en todo el 
territorio nacional. 
 
La presente norma técnica determina o establece: 
 
a)  Los límites permisibles, disposiciones y prohibiciones para las descargas en cuerpos de 
aguas o sistemas de alcantarillado; 
b)   Los criterios de calidad de las aguas para sus distintos usos; y, 
c)   Métodos y procedimientos para determinar la presencia de contaminantes en el agua [19]. 
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Tabla 12. Cuadro resumen  de los límites máximos permisibles  para metales de todas las 
tablas del TULAS recurso: Agua 
A. F. A.C.D. A.M. y D.E.
Ag mg/l 0.05 0.05 0.01 0.01 0.005 - 0.05 0.05 0.5 0.1 0.1
Cd mg/l 0.01 0.001 0.001 0.001 0.005 0.0032 0.01 0.05 0.02 0.02 0.2
Co mg/l - 0.2 0.2 0.2 0.2 0.06 0.05 - 0.5 0.5 0.5
Cu mg/l 1 1 0.02 0.02 0.05 0.045 2 0.5 1 1 1
Fe mg/l 1 0.3 0.3 0.3 0.3 - 5 1 25 10 -
Mn mg/l 0.1 0.1 0.1 0.1 0.1 - 0.2 0.5 10 2 -
Pb mg/l 0.05 0.05 - - 0.01 0.045 0.05 0.05 0.5 0.2 0.5
T13
T3
T1 T2Metal Unidad T5 T6 T8 T11 T12
 Fuente: COMISIÓN JURÍDICA DE DEPURACION NORMATIVA, Texto Unificado de 
Legislación Ambiental, Libro VI de la calidad ambiental,  Anexo 1, Norma de Calidad 
Ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua. 22  de Julio del 2002, Quito – Ecuador.963. 
p. 286 
 
T1: Límites máximos permisibles para aguas de consumo humano y uso doméstico que 
únicamente requiere tratamiento convencional. 
T2: Límites máximos permisibles para aguas de consumo humano y uso doméstico que 
únicamente requieran desinfección. 
T3: Criterios de calidad admisibles para la preservación de flora y fauna en aguas dulces frías o 
cálidas y en aguas marinas. 
T5: Criterios referenciales de calidad para aguas subterráneas, considerando un suelo con 
contenido de arcilla entre (0-25) % y de materia orgánica entre (0-10,0) %. 
T6: Criterios de calidad admisibles para aguas de uso agrícola 
T8: Criterios de calidad para aguas de uso pecuario. 
T11: Límites de descarga al sistema de alcantarillado público. 
T12: Límites de descarga a un cuerpo de agua dulce. 
T13: Límites de descarga a un cuerpo de agua marina. 
A.F: Agua Fría Dulce 
A.C.D.: Agua Cálida Dulce 
A.M.: Agua Marina 
D.E.: De Estuario 
 
1.4.1.2 Norma de calidad ambiental del recurso suelo y criterios de remediación para suelos 
contaminados. La presente norma técnica ambiental es dictada bajo el amparo de la Ley de 
Gestión Ambiental y del Reglamento a la Ley de Gestión Ambiental para la Prevención y 
Control de la Contaminación Ambiental y se somete a las disposiciones de éstos, es de 
aplicación obligatoria y rige en todo el territorio nacional. 
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La presente norma técnica determina o establece: 
a) Normas de aplicación general para suelos de distintos usos. 
b) Criterios de calidad de un suelo. 
c) Criterios de remediación para suelos contaminados. 
d) Normas técnicas para evaluación de la capacidad agrológica del suelo [20]. 
 
Tabla 13.  Cuadro resumen  de los límites máximos permisibles  para metales de todas las 
tablas del TULAS recurso: Suelo 
Unidad
Peso seco Agrícola Residencial Comercial Industrial
Ag mg/kg - 20 20 40 40
Cd mg/kg 0,5 2 5 10 10
Co mg/kg 10 40 50 300 300
Cu mg/g 30 63 63 91 91
Fe mg/kg - - - - -
Mn mg/kg - - - - -
Pb mg/kg 25 100 100 150 150
Zn mg/kg 60 200 200 380 380
Metal T2
T3
Fuente: COMISIÓN JURÍDICA DE DEPURACION NORMATIVA,Texto Unificado de 
Legislación Ambiental, Libro VI de la calidad ambiental,  Anexo 2, Norma de Calidad 
Ambiental y de descarga de efluentes: recurso agua. 22  de Julio del 2002, Quito – Ecuador. p. 
341. 
T2: Criterios de Calidad de Suelo 
T3: Criterios de Remediación o Restauración (Valores Máximos Permitidos)  
 
 
1.4.2 Norma Técnica Ecuatoriana NTE INEN 1108. Esta norma establece los requisitos que 
debe cumplir el agua potable para consumo humano 
Tabla 14. Límites máximos permisibles de metales para el agua potable 
Ag mg/l -
Cd mg/l 0.003
Co mg/l -
Cu mg/l 2
Fe mg/l -
Mn mg/l 0.4
Pb mg/l 0.01
Zn mg/l -
Límite Máximo 
Permisible
Metal Unidad
 
Fuente: INSTITUTO ECUATORIANO DE NORMALIZACIÓN, Norma Técnica Ecuatoriana 
NTE INEN 1108:2011, Cuarta Revisión, 2011, Quito - Ecuador, p. 2. 
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1.4.3 Dirección metropolitana del  medioambiente. Tiene por objeto limitar la concentración de 
contaminantes en los efluentes líquidos de origen industrial, comercial y de servicios, vertidos 
hacia cuerpos receptores o al sistema de alcantarillado. 
 
Tabla 15. Límites máximos permisibles  para cuerpos receptores y alcantarillado de 
acuerdo a la Ordenanza Metropolitana 
Alcantarillado Cauce de agua
Ag mg/l - -
Cd mg/l 0.02 0.02
Co mg/l - -
Cu mg/l 1 1
Fe mg/l - -
Mn mg/l 10 2
Pb mg/l 0.5 0.2
Zn mg/l 2 2
Límite Máximo PermisibleMetal Unidad
 
Fuente: Municipio del Distrito Metropolitano de Quito, Norma técnica que regula los 
contaminantes asociados a descargas líquidas industriales, comerciales y de servicios. 2012. 
Quito- Ecuador.  pp. 17-18 
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2. ESPECTROFOTOMETRIA DE ABSORCIÓN ATÓMICA 
 
 
2.1 Principio 
 
Los principios teóricos de la absorción atómica fueron establecidos en 1840 por Kirchoff y 
Bunsen en sus estudios del fenómeno de auto-absorción en el espectro de los metales alcalinos y 
alcalinos-térreos. La base de la espectroscopia de absorción atómica (EAA) la entregó Kirchoff 
al formular su ley general: « cualquier materia que pueda emitir luz a una cierta longitud de 
onda también absorberá luz a esa longitud de onda».  
La absorción atómica es el proceso que ocurre cuando átomos en estado fundamental absorben 
energía radiante a una longitud de onda específica [21]. 
 
2.2 Fundamento 
 
El átomo consiste de un núcleo y de un número determinado de electrones que llenan ciertos 
niveles cuánticos. La configuración electrónica más estable de un átomo corresponde a la de 
menor contenido energético conocido como “estado fundamental”. Si un átomo que se 
encuentra en un estado fundamental absorbe una determinada energía, éste experimenta una 
transición hacia un estado particular de mayor energía. Como este estado es inestable, el átomo 
regresa a su configuración inicial, emitiendo una radiación de una determinada frecuencia. La 
frecuencia de la energía radiante emitida corresponde a la diferencia de energía entre el estado 
excitado (E1) y el estado fundamental (Eo) como se encuentra descrito en la ecuación de 
Planck: 
 
                                                                                     (1)                                                                                                                 
 
Donde: 
h=  Constante de Planck = 6,626069x10
-34
 julios/segundo 
v=  Frecuencia, dada en (segundo
-1
). 
c = velocidad de luz =  2,997925x10
-3
 metros x segundo 
λ = longitud de onda, dada en (metros) 
 
Según la teoría atómica, el átomo puede alcanzar diferentes estados (E1, E2, E3,…) y de cada 
uno de ellos emitir una radiación (λ1, λ2, λ3,…) característica, obteniéndose así un espectro 
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atómico, caracterizado por presentar un gran número de líneas discretas. De la ecuación de 
Planck, se tiene que un átomo podrá absorber solamente radiación de una longitud de onda 
(frecuencia) específica. En absorción atómica interesa medir la absorción de esta radiación de 
resonancia al hacerla pasar a través de una población de átomos libres en estado fundamental. 
Estos absorberán parte de la radiación en forma proporcional a su concentración atómica, [22]. 
 
La transmitancia se define como la razón de la intensidad final a la intensidad inicial. La cual se 
puede expresar con la siguiente relación: 
 
  
 
  
                                                                (2) 
Donde:  
T: Transmitancia 
IO: Intensidad de la luz 
I: Intensidad de la luz transmitida 
 
 
2.2.1 Ecuación de Lambert-Beer. Cuando un haz de radiación monocromática de una 
determinada longitud de  onda, atraviesa una capa de disolución que contiene una especie 
absorbente, la  intensidad del haz incidente I0, se atenúa, disminuyendo hasta una intensidad I. 
La  transmitancia (T) se define como la fracción de radiación incidente que consigue  atravesar 
la muestra, de modo que la absorbancia A=-log T. 
 
Para una capa de disolución absorbente de espesor infinitamente pequeño (db), la disminución 
de la intensidad (dI), viene dada por dI=-kICdb donde k es una constante de proporcionalidad y 
C es la concentración de la especie absorbente. Integrando y  reagrupando se obtiene:  
 
 
Disolución de 
Concentración C 
Figura 4. Atenuación de un haz de radiación por una disolución absorbente 
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Donde:  
A: Absorbancia 
T: Transmitancia 
ε: Coeficiente de absortividad molar  =
 
   
 
b: Espesor de la celda o camino óptico 
C: Concentración de la especie absorbente 
 
Como el camino óptico de la radiación permanece constante y el coeficiente de absortividad es 
característico para cada elemento, la absorbancia es directamente proporcional a la 
concentración de las especies absorbentes [23]. 
 
Si a un átomo se le aplica energía de una magnitud apropiada, ésta será absorbida por los 
electrones transfiriéndolos a orbitales externos. Este átomo excitado no es estable por lo que se 
producirá la liberación de la energía absorbida inicialmente y los electrones regresarán a su 
estado inicial. 
 
La energía absorbida y la liberada por los átomos se puede medir y esto nos permite realizar las 
determinaciones cuantitativas de los elementos químicos específicos. 
 
Energía                        Átomo en                                         Átomo en 
                      Luminosa                         estado                                       estado 
                                  Fundamental                                    excitado 
 
Figura 5. Proceso de absorción atómica 
(3) 
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2.3 Descripción de la técnica de EAA 
 
La técnica de absorción atómica en flama en una forma concisa consta de lo siguiente: la 
muestra en forma líquida es aspirada a través de un tubo capilar y conducida a un nebulizador 
donde ésta se desintegra y forma un rocío o pequeñas gotas de líquido. 
 
Las gotas formadas son conducidas a una flama, donde se produce una serie de eventos que 
originan la formación de átomos. Estos átomos absorben cualitativamente la radiación emitida 
por la lámpara y la cantidad de radiación absorbida está en función de su concentración. 
 
La señal de la lámpara una vez que pasa por la flama llega a un monocromador, que tiene como 
finalidad el discriminar todas las señales que acompañan la línea de interés. 
 
Esta señal de radiación electromagnética llega a un detector o transductor y pasa a un 
amplificador y por último a un sistema de lectura [24]. 
 
2.4 Instrumentación 
 
Los componentes de un espectrofotómetro de Absorción Atómica son, fuente de radiación, 
atomizador, sistema selector de onda y detector. A continuación se muestra un diagrama que 
permite apreciar cada una de las partes que integran a un equipo de absorción atómica. 
 
 
 
Figura 6. Partes de un equipo de absorción atómica 
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2.4.1 Fuente de radiación. En la lámpara se excitan los átomos del elemento y emiten su 
radiación característica que  es absorbida por el analito de la muestra. 
 
Se requiere de una fuente de luz que emita las líneas atómicas características de un solo 
elemento, el que se esté analizando. 
 
Existen diferentes tipos de fuentes: 
 
 Lámpara de cátodo hueco. Consta de un ánodo construido con un hilo de wolframio de 
1mm de  diámetro fabricado con un material igual al elemento que se va a analizar. Todo se 
encuentra alojado en un cilindro de vidrio con una ventana de cuarzo por donde sale la 
radiación; este cilindro está lleno de argón o neón a una presión de 1 a 5 torr. 
 
 
Figura 7. Lámpara de cátodo hueco 
 
 Lámpara de descarga sin electrodos. Consta de un bulbo de cuarzo de 10 mm de diámetro 
por 40 mm de longitud, bajo la influencia de una bobina de radio frecuencia. En el interior 
hay una mezcla de metal e ioduro del mismo metal en una atmósfera de argón a baja presión. 
El bulbo y la bobina están  instalados en un cilindro de tamaño similar al de la lámpara de 
cátodo hueco. 
 
 
Figura 8. Lámpara de descarga sin electrodos 
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La corriente de radiofrecuencia fluye a través de la bobina y genera un campo magnético que 
hace describir orbitales circulares  a los iones y electrones; esto permite el calentamiento del gas 
y posterior excitación de los átomos del metal [25]. 
 
2.4.2 Atomizador. Es la parte del instrumento que proporciona átomos en estado fundamental. 
Sólo los átomos en estado fundamental absorben la radiación, por lo que es necesario 
suministrar a las muestras energía, de forma rápida, en cantidad suficiente para disociar la 
molécula. La energía térmica necesaria para atomizar la muestra se  puede aportar de distintas 
formas: llama, cámara de grafito, generador de hidruros, vapor frío. 
 
 
 
Figura 9. Componentes de un atomizador de llama 
 
a) Capilar. Es un dispositivo que nos permite la absorción de la muestra líquida para 
introducirla al proceso de análisis de absorción atómica. 
b) Nebulizador. Dispersa el líquido en gotas pequeñas con el fin de que se puedan mezclar 
íntimamente con el oxidante y el combustible antes de alcanzar la llama. 
c) Cámara de premezcla. Es un dispositivo que permite la mezcla del oxidante y el 
combustible aumentando la dispersión mediante el choque con una esfera de impacto o un 
spolier, dando lugar a una fina niebla que asciende hacia la cabeza del mechero, donde 
tendrá lugar la atomización.  
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Figura 10. a) Esfera de impacto b) spoiler 
 
d) Cámara de rocío.-Un modificador de aerosol, que saca gotitas más grandes de la corriente 
para permitir que solo pasen las que son menores de cierto tamaño. 
e) Quemador.- Colocado sobre la cámara de remezcla, es donde se forma la llama. Está 
construido de material muy refractario como el titanio y proporciona un camino óptico de 
unos 10 cm. Si se utiliza la mezcla óxido nitroso/acetileno, como oxidante y combustible 
respectivamente, es preciso utilizar mecheros con la ranura más estrecha y camino óptico de 
5 cm, para evitar que retroceda la llama y se produzcan explosiones en el interior del  equipo. 
 
 
Figura 11. Cabeza del quemador 
 
f) La  Llama.-Aporta  la energía necesaria para convertir el analito en átomos libres se 
produzca la atomización. El oxidante y combustible más empleado son el aire y acetileno; si 
se necesitan llamas de mayor temperatura se sustituye el aire por óxido nitroso. En la 
generación de la llama son muy importantes la velocidad de combustión y el caudal 
combustible/oxidante empleado [26]. 
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Tabla 16. Tipos de llama para espectrofotometría de absorción atómica 
Combustible Oxidante Temperatura °C 
Gas natural Aire 1700 – 1900 
Gas natural Oxígeno 2740 
Metano Aire 1875 
Hidrógeno Aire 2000 – 2050 
Hidrógeno Oxígeno 2550 – 2700 
Acetileno Óxido nitroso 2600 – 2800 
Acetileno Oxígeno 3060 – 3135 
Acetileno Aire 2125 – 2400 
Cianógeno Oxígeno 4500 
Fuente: JIMENEZ Macías, Magaly. s.f. Análisis de metales en aceites lubricantes automotrices 
usados por espectroscopia de absorción atómica. [en línea], [Fecha de consulta: 20 febrero 
2013], Disponible en: 
<http://itzamna.bnct.ipn.mx:8080/dspace/bitstream/123456789/8061/1/JIMENEZ%20MACIAS
.pdf> 
 
Las regiones más importantes de la llama son: 
 
 La zona de combustión primaria.- Es una  llama que se reconoce por su luminiscencia azul 
que proviene de los espectros de bandas de C2, CH y otros radicales. 
 La región interconal.- Es la zona en donde se  completa el equilibrio térmico, puede 
alcanzar varios centímetros de altura con fuentes ricas en combustible de acetileno/oxígeno o 
acetileno /óxido nitroso, ésta zona es rica en átomos libres. 
 Cono exterior.-Es una zona donde los productos formados en la región interior se 
convierten en óxidos moleculares estables que se dispersan por los alrededores [27]. 
 
 
 
Figura 12.  Regiones de una llama 
 
Cono Exterior 
Región  Interconal 
Zona de combustión primaria 
31 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Figura 13. Procesos durante la Atomización 
 
En medio gaseoso y caliente de una llama  numerosas reacciones de disociación y asociación 
provocan la conversión de los constituyentes metálicos a su estado elemental. Por ello se puede 
formular equilibrios como: 
 
MO  M + O                                                                                                 (4) 
M(OH)2                          M + 2 OH                                                                                            (5) 
 
Donde M representa los átomos del analito. 
 
Las  reacciones de disociación en las que intervienen óxidos e hidróxidos juegan un papel muy 
importante en la determinación de la naturaleza de los espectros de absorción de un elemento 
(Welz, Sperling, 1999). 
 
A temperaturas entre 500 y 800 K ocurren las siguientes reacciones: 
MxOy(s,l)  + yC(s)                      xM(g)  +yCO                                                                         (6) 
M(g) + zC(g)                                             MCz(g) (7) 
MCz(g) + 
 
 
MxOy(s,l)                
  
 
 M(g) + zCO                          (8) 
 
2.4.3 Monocromador.- Es un selector de longitud de onda, en donde se dispersan  las longitudes 
de onda de luz y sólo la línea analítica es enfocada sobre el detector. Tiene como finalidad 
Disolución analito 
Niebla 
Aerosol sólido /gas 
Moléculas gaseosas Moléculas excitadas 
Átomos 
Iones atómicos 
Átomos excitados 
Iones excitados 
Nebulización
: 
Desolvatación 
Volatilización 
Disociación 
Ionización 
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controlar la “pureza” de la radiación emitida consiguiendo el menor ancho de banda de longitud 
de onda posible, consta de un conjunto de lentes, espejos y ranuras para dispersar, separar, 
enfocar y restringir la radiación no deseada. 
 
 
Figura 14. Monocromador 
 
 
2.4.4 Detector. Es el dispositivo encargado de captar la señal óptica proveniente del 
monocromador y transformarlo en una señal electrónica capaz de ser convertida en un valor que 
puede ser interpretado. 
 
 
2.5 Interferencias 
 
 
2.5.1 Interferencias físicas. Este tipo de interferencias está relacionado con la efectividad con 
que la solución es transportada a la llama y son causadas por diferencias en las propiedades 
físicas de las soluciones: viscosidad, tensión superficial o presión de vapor. Un ejemplo de estas 
interferencias se observa en la determinación de Mg y Ca en presencia de ácido fosfórico. A 
mayor concentración de H3PO4 la viscosidad de la solución aumenta, disminuyendo la 
velocidad de aspiración de ella y una fracción menor llega a la llama, produciéndose una 
absorbancia menor de la muestra.  
 
También la presencia de solventes orgánicos produce este tipo de interferencias debido a un 
aumento en la eficiencia de la nebulización (menor viscosidad y menor tensión superficial), lo 
que produce un aumento de la absorbancia. Una forma de compensar este tipo de interferencia 
es preparar las soluciones estándar con los mismos componentes de la matriz de la solución 
problema, [28]. 
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2.5.2 Interferencias químicas. Interferencia química es cualquier alteración en el número total 
de átomos libres formados por unidad de volumen debido a la formación de compuestos 
químicos termoestables. Las causas más comunes de éstas son:  
 
 
2.5.2.1 Disociación incompleta de la molécula formada o formación de una sal difícil de 
fundir. El efecto del fosfato en la determinación de calcio es un ejemplo de este tipo de 
interferencia. El calcio con el fosfato forman el fosfato de calcio, el cual se transforma en 
pirofosfato de calcio, que es relativamente estable en una llama aire/acetileno. Así la cantidad de 
átomos libres de calcio generados en la llama será menor que la obtenida con una solución de 
calcio de igual concentración, pero sin presencia de fosfato, provocando una disminución de la 
señal.  
 
Existen otros componentes refractarios que dan también una disminución de la señal de 
absorción del elemento de interés. Tal es el caso de silicatos, aluminatos y pirosulfatos de 
calcio, magnesio, estroncio y bario.  
 
2.5.2.2 Reacción espontánea de los átomos libres con otros átomos o radicales presentes en el 
medio ambiente.-Esta interferencia es causada por la formación de óxidos e hidróxidos u 
ocasionalmente carburos o nitruros, debido a la reacción de los átomos libres con los productos 
de la combustión de la llama. Aproximadamente unos 30 metales no se pueden determinar con 
llama aire/acetileno (ejemplo: aluminio, silicio, boro, elementos lantánidos, etc.). La magnitud 
de la interferencia va a depender del tipo de estequiometría de la llama. Las interferencias 
químicas pueden ser minimizadas por las siguientes formas:  
 
Empleo de llamas con mayores temperaturas. Como ejemplo tenemos la llama acetileno/óxido 
nitroso, la que es capaz de descomponer totalmente los compuestos refractarios. Agregar a la 
solución muestra un elemento “buffer”, el cual forma con el elemento interferente un compuesto 
más estable que con el elemento a determinar. El ejemplo más conocido es la adición de lantano 
o estroncio en la determinación de calcio en presencia de fosfato. Preparar las soluciones 
estándar de modo tal que su composición sea lo más semejante con la de la solución problema. 
Esta alternativa es difícil de aplicar debido a que requiere un conocimiento completo de la 
muestra [29]. 
 
 
2.5.3 Interferencia de ionización. Un átomo neutro en su estado fundamental puede ser 
ionizado a temperaturas elevadas. Estos iones exhiben propiedades espectroscópicas diferentes a 
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un átomo neutro y no pueden ser determinados por espectroscopia de absorción atómica. Así, el 
número total de átomos disponibles para la absorción de la radiación por unidad de volumen 
disminuye, lo que produce una pérdida de sensibilidad. Esta interferencia depende tanto de la 
temperatura de la llama como del potencial de ionización del elemento en estudio.  
 
La ionización puede ser detectada notando que la curva de calibración tiene una desviación 
negativa a concentraciones altas, dado que la fracción de átomos ionizados es menor a 
concentraciones mayores. Estas interferencias se pueden eliminar agregando a todas las 
soluciones estándar y a la muestra un exceso del elemento que sea fácilmente ionizable en la 
llama, por ejemplo: el sodio, potasio, litio o cesio, o mediante el empleo de una llama de menor 
temperatura.  
 
Esta interferencia se evita con la adición de un supresor de ionización, el cual es un elemento 
que proporciona una concentración de electrones relativamente alta, con lo que inhibe la 
ionización del elemento de interés.  
 
M <—> M+ + e–                                                                                                              (9) 
B —> B+ + e–                                                                                                             (10) 
 
Donde:  
B: elemento ionizable 
M: es el metal en análisis 
 
La presencia del elemento B, fácilmente ionizable, hace que el equilibrio de ionización de M se 
desplace a la izquierda. A estas especies se las denomina también reguladores de ionización. 
 
2.5.4 Interferencias espectrales.-En este tipo de interferencias, la radiación del elemento a 
determinar es directamente influenciada, existiendo interferencias espectrales de línea e 
interferencias espectrales de banda:  
 
 
2.5.4.1 Las interferencias espectrales de línea. Ocurren cuando hay superposición de dos líneas 
atómicas o cuando éstas no son resueltas por el monocromador. Un ejemplo para el primer caso 
se tiene en la determinación de trazas de cinc en una matriz de hierro, debido a que la línea de 
absorción del hierro (248.3 nm) se superpone a la línea de resonancia del cinc (213.9 nm). El 
empleo de lámparas multielementales fabricadas con una combinación inadecuada de elementos 
puede producir interferencias del segundo tipo, si dentro de la banda espectral del 
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monocromador se encuentra una línea de resonancia de otro elemento junto a la del elemento a 
determinar.  
 
En general este tipo de interferencias no son frecuentes debido a la naturaleza muy específica de 
la longitud de onda que se usa en espectroscopia de absorción atómica. Si se llegan a presentar 
se pueden eliminar seleccionando una segunda línea de resonancia del elemento de interés 
(probablemente se obtenga mayor sensibilidad o empleando una ranura del monocromador más 
angosta).  
 
2.5.4.2 Las interferencias espectrales de banda. Se producen debido a la absorción de la 
radiación por moléculas o radicales, y por dispersión de la radiación por sólidos. Para ambos 
efectos, que en principio son distintos, se emplea el término absorción de fondo. Aquí existe una 
pérdida de radiación no específica que lleva a absorbancias mayores que la absorbancia 
obtenida por el analito. La señal está compuesta por la absorción del elemento a determinar más 
la absorción no específica. 
 
La absorción molecular ocurre cuando una especie molecular en el atomizador posee un perfil 
de absorción que se superpone al del elemento de interés. El espectro molecular del hidróxido 
de calcio muestra un máximo de absorción en la línea de resonancia del bario. Este problema es 
más serio en la región espectral bajo los 250 nm, donde concentraciones altas de metales 
alcalinos y de otras sales muestran una alta absorción molecular. La dispersión de la luz ocurre 
cuando partículas de sólidos causan una deflexión de parte de la radiación de la fuente fuera del 
eje del sistema monocromador-detector. Estos problemas son relevantes con muestras 
conteniendo altas concentraciones de elementos refractarios [30].  
 
 
2.5.5 Corrección de la absorción de fondo (BG).- Los métodos más empleados en la corrección 
de la absorción de fondo (BG) son:  
 
 
2.5.5.1 Método de corrección de doble línea.- En este método se realiza la medición de una 
línea de emisión no absorbida por el analito, cuyo valor se resta al valor de la medición obtenida 
a la longitud de onda de resonancia del analito. El método tiene la desventaja que a veces no es 
fácil disponer de una línea de no resonancia cercana a la línea de resonancia del analito.  
 
2.5.5.2 Método de corrección  de fondo.- El estrecho ancho de banda de las lámparas catódicas 
huecas hace que sea raro el solapamiento espectral. Es decir, es poco probable que una línea de 
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absorción de un elemento se solape con otra. La emisión molecular es mucho más amplia, por lo 
que es más probable que algunas bandas de absorción molecular se superpongan con una línea 
atómica. Esto puede resultar en una absorción artificialmente alta y un cálculo exagerado de la 
concentración en la solución. Se utilizan tres métodos para corregir esto: 
 
 Lámpara de corrección de deuterio. La forma más eficaz para medir la absorción de fondo 
es realizar la medición empleando una lámpara de deuterio o de hidrógeno que emite un 
espectro continuo bajo los 320 nm. En estos instrumentos ambas fuentes radiantes (lámpara 
de cátodo hueco (LCH) y de deuterio (LD) son moduladas a la misma frecuencia, pero 
desfasadas, recorriendo el mismo camino óptico a través de la muestra en el monocromador 
para llegar al detector. Este observa alternadamente en el tiempo las dos fuentes radiantes. 
La absorción de fondo disminuye la intensidad de ambas fuentes. La electrónica del 
instrumento separa ambas señales y compara la absorción de ambas fuentes entregando una 
señal corregida con respecto a la absorción de fondo. 
 Corrección de Zeeman. Se usa un campo magnético para dividir la línea atómica en dos 
bandas laterales. Estas bandas laterales están lo suficientemente cerca de la longitud de onda 
original como para solaparse con las bandas moleculares, pero están lo suficientemente lejos 
como para no coincidir con las bandas atómicas. Se puede comparar la absorción en 
presencia y ausencia de un campo magnético, siendo la diferencia la absorción atómica de 
interés.  
 Corrección de Smith-Hieftje (inventada por Stanley B. Smith y Gary M. Hieftje). La 
lámpara catódica hueca genera pulsos de alta corriente, provocando una mayor población de 
átomos y auto-absorción durante los pulsos. Esta auto-absorción provoca una ampliación de 
la línea y una reducción de la intensidad de la línea a la longitud de onda original [31]. 
 
 
2.6 Equipo de absorción atómica Perkin Elmer Aanalyst 200 
 
Ee el  equipo disponible en el  Departamento de Petróleos, Energía y Contaminación y utilizado 
para la validación de los métodos de análisis  de metales. 
 
Las principales características son las siguientes: 
 Interface del Usuario: El control completo del espectrofotómetro de absorción atómica 
AAnalyst 200 AA Spectrometer se realiza a través de la pantalla táctil. Dispone de un 
flexible software para el control de las lámparas, llama, selección de parámetros y análisis de 
muestras. Las herramientas del menú proporcionan acceso a recomendaciones sobre las 
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condiciones de análisis, información sobre las muestras, almacenamiento de espectros, 
servicios de diagnóstico, etc. Los idiomas para los menús son: inglés, castellano, portugués, 
francés, japonés, alemán, polaco, griego, chino, ruso e italiano. 
 Sistema Óptico: Verdadero doble haz Echelle, lentes con recubrimientos protectores. 
Lámpara de deuterio para corregir el ruido de fondo. 
 Detector: Detector segmentado de estado sólido de alta eficiencia. 
 Lámparas: Lámparas de cátodo hueco (HCLs) y lámparas de descarga sin electrodo (EDLs). 
El alineamiento de las lámparas está completamente automatizado. 
 Alimentación de la Llama: Completamente automatizada con control mediante ordenador 
de la selección de combustibles y comburentes. 
 Seguridad del Quemador: El sistema revisa que el quemador, el nebulizador, la tapa, el 
drenaje del quemador, están correctamente instalados, el nivel del líquido del drenaje es 
correcto o la presión de gas es demasiado baja, no permitiendo el encendido hasta que 
alcancen los valores correctos. Si no se detecta la llama, automáticamente se corta el 
suministro de gases. La llama se extingue de forma segura si produce una caída en el 
suministro eléctrico o cuando el botón de apagado de emergencia es accionado. 
 
 
 
Figura 15. Espectrofotómetro Perkin Elmer Aanalyst 200 
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3. VALIDACIÓN E INCERTIDUMBRE 
 
 
3.1 Normas y Guías de Referencia 
 
  
3.1.1 Métodos Estándar.- La publicación Standard Methods for the examination of  wáter and 
wastewater, traducido al español: Métodos estándar para el análisis de aguas limpias y 
residuales, representa la mejor práctica actual de analistas de agua de América. Esta referencia 
abarca todos los aspectos de técnicas de análisis de aguas limpias y residuales. Métodos 
estándar es una publicación conjunta de la American Public Health Association (APHA), la 
American Water Works Association (AWWA), y la Water Environment Federation (WEF). 
 
Métodos Estándar, comúnmente conocido como los Standard Methods, es una edición de un 
completo manual de métodos de muestreo y análisis de aguas, y es utilizado como referencia y 
guía en laboratorios de todo el mundo. 
 
3.1.2 Guía Eurachem para la Validación de Métodos.- EURACHEM es una red de 
organizaciones en Europa cuyo objetivo es establecer un sistema internacional para asegurar la 
trazabilidad en mediciones analíticas y la promoción de prácticas de calidad. Esta organización 
provee una amplia lista de documentos con protocolos que se pueden establecer como guías en 
diferentes aspectos del trabajo de laboratorios analíticos. 
 
Las guías Eurachem, para la validación de métodos de análisis y estimación de la incertidumbre, 
han demostrado ser aplicables en laboratorios alrededor del mundo y son aceptadas 
internacionalmente, por lo que el OAE (Organismo de Acreditación Ecuatoriano) exige el uso 
de estas guías para la acreditación de los laboratorios. 
 
La guía pretende dirigir al lector hacia éstos protocolos establecidos si éstos existen y cuando 
no, además da una introducción sencilla al proceso involucrado en la validación y proporciona 
algunas ideas básicas que permitan al lector diseñar sus propias estrategias de validación. 
 
Proporciona una guía detallada para la evaluación de la incertidumbre en análisis químicos 
cuantitativos. Es aplicable a todos los niveles de precisión en todos los campos, desde análisis 
de rutina a investigaciones básicas y métodos empíricos. 
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3.1.3 Norma NTE-INEN ISO/IEC 17025:2005. En 1982 se publica la Guía ISO 25 para el caso 
de los laboratorios, y en año 2005 fue sustituida por la norma ISO/ IEC 17025: “Requisitos 
generales para la competencia de los laboratorios de ensayo y calibración”. 
 
La ISO/IEC 17025 establece los requisitos generales para la competencia en la realización de 
ensayos o de calibraciones, incluido el muestreo. Cubre los ensayos y las calibraciones que 
serealizan utilizando métodos normalizados, métodos no normalizados y métodos desarrollados 
por el propio laboratorio. 
 
Esta norma fue elaborada por diferentes organismos internacionales, opera bajo un sistema de 
gestión de calidad, evalúa la administración y la competencia técnica del laboratorio, los 
laboratorios acreditados tienen como función principal de crear resultados válidos y hay un 
reconocimiento mutuo con otros laboratorios del mundo. 
 
Esta norma cumple con los requerimientos técnicos de la ISO 9001. Por lo tanto, toda 
organización que cumple con los requerimientos de ISO 17025 también cumple con los 
requerimientos de ISO 9001, pero no del modo inverso. 
 
Mientras que los requerimientos de la ISO 9001 son genéricos y se pueden aplicar a todo tipo de 
organización, los requerimientos de la ISO 17025 son específicos para los laboratorios de 
ensayo y calibración. La norma trata temas tales como: la competencia técnica del personal, la 
conducta ética del personal, la utilización de ensayos bien definidos y procedimientos de 
calibración, participación en ensayos de pericia y contenidos de informes de ensayos y 
certificados. 
 
 
3.2 Validación de Métodos Analíticos 
 
“La validación de un método se puede definir como el proceso desarrollado con la finalidad de 
confirmar, por medio de evidencia objetiva, que el método en cuestión tiene capacidades de 
desempeño consistentes con las que requiere la aplicación.” 
 
El objetivo de la validación es probar la aptitud de los métodos, así como la capacidad del 
laboratorio y se apoya en los parámetros estadísticos. 
 
Generalmente se considera que la validación del método está ligada estrechamente con el 
desarrollo del método. Por lo general, muchos de los parámetros de desempeño del método que 
40 
están asociados a su validación son evaluados por lo menos aproximadamente, como parte del 
desarrollo del método. 
 
La validación implica la determinación de las fuentes de variabilidad y del error sistemático y 
aleatorio de un procedimiento, no solo dentro de la calibración sino en el análisis de muestras. 
 
Un método debe validarse cuando sea necesario verificar que sus parámetros de desempeño son 
adecuados para el uso en un problema analítico específico, en este caso se validarán métodos 
para la determinación de metales en agua  y suelo por espectrofotometría de absorción atómica. 
 
 
Figura 16.  Elección, desarrollo y evaluación de métodos 
 
En el caso del Departamento de Petróleos, Energía y Contaminación, DPEC, los procedimientos 
de análisis de metales en agua y suelo se validarán en los rangos óptimos definidos para fines 
medioambientales y de control de la contaminación, según la legislación vigente. 
 
El laboratorio tiene que decidir cuáles de los parámetros de desempeño del método necesitan 
caracterizarse con el fin de validar el método. 
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3.3 Parámetros relacionados con la calidad de un método analítico 
 
 
3.3.1 Selectividad y especificidad. En todo método analítico hay un paso fundamental en el que 
se produce la medida de una señal relacionada con la concentración (análisis cuantitativo) o la 
presencia (análisis cualitativo) de un determinado analito. A veces, la presencia de otros 
compuestos, química o físicamente similares al analito, pueden contribuir a dicha señal, 
pudiendo causar un error sistemático en la determinación del analito. Estos compuestos pasan a 
denominarse interferencias. Es por tanto necesario asegurarse de donde procede la señal que se 
está midiendo. De aquí surge en concepto de selectividad, entendiéndose esta como el 
parámetro que define de forma cualitativa la extensión en que otras sustancias interfieren en la 
determinación de un analito usando un método determinado. Al máximo de selectividad se le 
denomina especificidad, es decir, un método será específico cuando la señal medida solo 
proviene del analito de interés [32].  
 
3.3.2 Exactitud. La exactitud da cuenta de la proximidad entre el resultado obtenido por un 
método y el valor “real”. Como se trata de un parámetro cualitativo (un método será muy o poco 
exacto) para describir el error asociado a un resultado, hace falta un parámetro que  permita 
medir la exactitud cuantitativamente. Este parámetro es el error que, según la guía para 
validación de métodos de la EURACHEM, se divide en dos componentes, la veracidad y la 
precisión. La veracidad es un parámetro que expresa la proximidad de la media de una serie de 
resultados obtenidos con el método al valor real. Generalmente se expresa en términos de error 
o bias, definido como la diferencia entre el resultado de medida y el valor real. La precisión da 
cuenta de la proximidad entre sí de esta serie de resultados [33]. 
 
3.3.3 Veracidad. La veracidad da cuenta de lo cercano del resultado medio obtenido con el 
método y el valor real. Para asegurar la veracidad es necesario compara el valor medio medido 
con un valor de referencia (que será el valor real o el considerado como tal). Esto se realiza, 
generalmente comparando los resultados obtenidos por el método con el valor de un material de 
referencia certificado o comparando con un método ya validado (que suele haber sido sometido 
a un ejercicio de intercomparación). En caso de no existir materiales de referencia o no tener 
posibilidad de aplicar el método de referencia, se puede simular la matriz de la muestra 
añadiendo al analito en una cantidad conocida y efectuar un ensayo de recuperación. 
 
Como última instancia, se pueden realizar dichos ensayos de recuperación añadiendo al analito 
sobre la propia muestra [34]. 
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  %Recuperación = 
          
           
                                               (11) 
 
3.3.4 Precisión. Cuando realizamos una medida se deben obtener replicados, a partir de los 
cuales se puede observar el grado de concordancia que estos resultados tienen entre sí. Como se 
dijo anteriormente, este grado de concordancia se denomina precisión. La precisión se divide en 
dos parámetros repetitividad y reproducibilidad. 
 
El conjunto de medidas representa una medición a) precisa pero  inexacta, b) más exacta y con 
la misma precisión, c) menos precisa y menos  exacta, d) más exacta pero menos precisa.  
 
La medida ideal es aquella que tiene un 100% de exactitud y un 100% de precisión. 
 
Figura 17. Ilustración esquemática de los conceptos de precisión y exactitud. 
 
3.3.4.1 Repetitividad. Se define la repetitividad como la desviación estándar obtenida al analizar 
una misma muestra varias veces, en un periodo de tiempo corto, sin cambiar de equipo de 
medida, reactivos o analista. 
 
3.3.4.2 Reproducibilidad. La reproducibilidad se define como la desviación estándar obtenida al 
analizar varias veces la muestra en días distintos, pudiendo variar condiciones tales como el 
equipo, reactivos o analistas. Se habla de reproducibilidad interlaboratorio cuando las medidas 
se realizan en laboratorios distintos (ensayos de intercomparación). La reproducibilidad 
intralaboratorio se realiza en un solo laboratorio, preparando los patrones de calibración cada 
vez, en distintos días y cambiando en la medida de lo posible de equipo y analista. 
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La precisión se puede realizar calculando, a través del análisis simple de varianza para cada uno 
de los niveles de ensayo. 
 
Tabla 17. Ecuaciones para el  Análisis de la Varianza 
Origen de la 
Varianza 
Grados de 
Libertad 
(v) 
Suma de diferencias 
Cuadráticas (SDC) 
Diferencias 
cuadráticas 
medias 
(DCM=SDC/v) 
(Varianzas) 
Entre grupos 
(Between) 
v  = 4-1=3  
SDCB=         
  
    
 
DCMB=
    
 
 
Dentro del grupo 
(Whithin) 
v  = 16-4=12 SDCW=          
  
   
 
    DCMw=
    
  
 
Total v  = 16-1=15 
(=12+3) 
SDCT=          
  
   
 
    
(=SDCB + SDCw) 
DCMT=
    
  
 
 
La desviación estándar de repetibilidad (Sr) es: 
 
Sr =                                                                                      (12) 
 
La desviación estándar de reproducibilidad (SR) es: 
 
SR =   
    
                                                                              (13) 
 
Donde: 
 
   
         
 
                                                                                        (14) 
 
Siendo el denominador (4)  igual al número de observaciones que se realizan cada día  (en cada 
nivel).  
 
 
3.3.5 Curva de Calibración. Supongamos que pretendemos realizar la determinación de un 
determinado analito mediante un método instrumental, de modo que medimos una propiedad 
física de la muestra que sea directamente proporcional a la concentración de analito. En 
principio, a partir de la medida de esta propiedad no  podremos calcular la concentración del 
analito. 
44 
Para poder hacer esto es preciso establecer una relación entre las señales medidas y una serie de 
patrones de concentración conocida. Esto es lo que se denomina realizar un calibrado. La 
relación señal- concentración vendrá dada por una función matemática a partir de la cual se 
puede interpolar el valor de señal obtenido para una muestra y calcular así la concentración de 
analito en la misma.  
 
Generalmente se procura que la relación sea lineal, lo que simplifica mucho los cálculos a 
realizar. 
 
Los diferentes parámetros de la Función Respuesta y de Linealidad se determinan utilizando el 
Método de Mínimos Cuadrados. 
 
 
3.3.5.1 Pendiente 
 
 
 (15) 
 
Donde: 
  = Concentración, mg/l 
  =Absorbancia, Abs 
   = Absorbancia promedio, Abs 
   =Concentración promedio, mg/l 
 
3.3.5.2 Intercepto 
 
 (16) 
 
 
Donde: 
N= número de puntos de la recta 
 
3.3.5.3 Coeficiente de determinación 
 
  (17) 
 




2)(
)(*)(
XXi
YYiXXi
m
N
XimYi
Yo
N
i
N
i
 
  1 1
.
  
 

22
2
)()(
)()(
YYiXXi
YYiXXi
r
45 
3.3.5.4 Error tipo de la estimación de y 
 
       
           
   
     (18) 
 
3.3.5.5 Error tipo de la estimación de x 
 
     
    
 
      (19) 
 
3.3.5.6 Desviación Estándar de pendiente 
 
    
    
          
     (20) 
 
3.3.5.7 Desviación Estándar de intercepto 
 
         
      
           
     (21) 
 
3.3.5.8 Intervalos de confianza para pendiente 
 
Icminferior =m – Sm*t       (22) 
Icmsuperior =m + Sm*t     (23) 
 
3.3.5.9 Intervalos de confianza para intercepto 
 
ICYoinferior = Yo –SYo *t                                  (24) 
ICYosuperior = Yo +SYo *t    (25) 
Donde: 
t = t de student, calculada con 95,45% 
 
3.3.6 Límite de detección. Se  lo define como la menor concentración de un analito que puede 
ser detectada pero no necesariamente cuantificada, a un dado nivel de confianza (generalmente 
95%). (Farías, 2008). 
 
También se define por diversas convenciones como la concentración del analito correspondiente 
al valor del blanco de muestra más 3 desviaciones estándar de la media del blanco. 
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     LD =                                                                                   (26) 
 
Donde: 
    = promedio de las  lecturas del blanco, Abs 
   = desviación  estándar de las lecturas del blanco 
 
Para  transformar el LD en unidades de concentración  (mg/l) se tiene la siguiente ecuación: 
 
LD = 
       
 
                                                                                          (27) 
Donde: 
m = la pendiente de la recta de calibración 
 
3.3.7 Límite de cuantificación. El límite de cuantificación (LC) estrictamente es la 
concentración más baja del analito que puede ser determinada con un nivel aceptable de 
precisión, de repetibilidad y veracidad. También se define por diversas convenciones como la 
concentración del analito correspondiente al valor del blanco de muestra más 5, 6 ó 10 
desviaciones estándar de la media del blanco. Algunas veces también se conoce como “límite de 
determinación” [35]. 
 
Para calcular el límite de cuantificación se debe analizar un blanco de la muestra varias veces 
para obtener la señal media y su desviación estándar. 
 
LC =              (28) 
 
Donde: 
    = promedio de las  lecturas del blanco, Abs 
   = desviación  estándar de las lecturas del blanco 
 
Para  transformar el LC en unidades de concentración  (mg/l) se tiene la siguiente ecuación: 
LC = 
        
 
      (29) 
 
Donde: 
m = la pendiente de la recta de calibración 
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3.3.8 Rango de Trabajo. Para cualquier método cuantitativo es necesario determinar el intervalo 
de concentraciones del analito o los valores de la propiedad relacionada, sobre los cuales el 
método puede aplicarse. 
 
En el extremo inferior del intervalo de concentración, los factores limitantes son los valores del 
límite de detección y/o cuantificación. En el extremo superior del intervalo de concentración, las 
limitaciones serán impuestas por varios efectos que dependen del sistema de respuesta del 
instrumento. 
 
En este intervalo, los valores deben presentar un nivel aceptable de precisión y exactitud, con lo 
cual, no pueden ser inferiores al límite de cuantificación. 
 
3.3.9 Sensibilidad. La sensibilidad, S, se define como el cambio que experimenta una 
determinada señal analítica por unidad de concentración. 
 
   
  
  
       (30) 
 
Para regresiones, S, representa la pendiente de la recta de calibración. 
 
3.3.10 Robustez. Es la inercia que presenta un método analítico a modificar su señal cuando 
tienen lugar pequeños cambios en las condiciones ambientales u operativas, que se consideran 
las variables que gobiernan el experimento de medida. Para el estudio de robustez, estas 
condiciones se modifican ligeramente, siguiendo un determinado diseño experimental, y se 
comprueba su influencia en la señal analítica. Con ello, se puede concluir que variables son más 
significativas a la hora de realizar las medidas y por tanto, deben ser mejor controladas. 
 
3.3.11 Varianza. La varianza es una medida de variabilidad que da cuenta del grado de 
homogeneidad de un grupo de observaciones. 
 
El análisis de varianza lo vamos a utilizar para verificar si hay diferencias estadísticamente 
significativas entre medias cuando tenemos más de dos muestras podemos considerarlas 
muestras aleatorias de la misma población. 
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3.4 Incertidumbre 
 
La incertidumbre de una medición es un parámetro asociado con el resultado de una medición, 
que caracteriza la dispersión de los valores que pudieran ser razonablementeatribuidos al   
mensurando. 
 
 
3.4.1 Fuentes de Incertidumbre. En la práctica la incertidumbre del resultado puede originarse 
de muchas fuentes posibles entre ellas se puede  mencionar: 
 
a) Definición incompleta del mesurando; 
b) Realización imperfecta de la definición del mensurando 
c) Muestreo 
d) Conocimiento inadecuado de los efectos de las condiciones ambientales sobre las 
mediciones, o mediciones imperfectas de dichas coiciones ambientales; 
e) Errores de apreciación del operador en la lectura de instrumentos analógicos 
f) Resolución finita del instrumento o umbral de discriminación finito 
g) Valores inexactos de patrones de medición y materiales de referencia 
h) Valores inexactos de constantes y otros parámetros obtenidos de  fuentes externas y usados 
en los algoritmos de reducción de datos 
i) Aproximaciones y suposiciones incorporadas en los métodos y procedimientos de medición 
j) Variaciones en observaciones repetidas del mensurando bajo condiciones aparentemente 
iguales. 
El resultado de una medición está completo únicamente cuando está acompañado por una 
declaración cuantitativa de la incertidumbre, que expresa la calidad del mismo y permite valorar 
la confiabilidad en este resultado [36]. 
 
3.4.2 Error e incertidumbre. El error es definido como la diferencia entre un resultado 
individual de una medición y el valor verdadero del mensurando. Es decir el error es un simple 
valor. En principio el valor de un error conocido puede ser aplicado como una corrección al 
resultado de una medición. 
El valor verdadero de mensurando es aquel que caracterizaría idealmente al resultado de la 
medición, o sea, el que resultaría de una medición “perfecta”. El error es un concepto idealizado 
y los errores no pueden ser conocidos exactamente. 
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La incertidumbre, por otro lado, toma la forma de un rango, y, si es estimada para un 
procedimiento de medición. En general, el valor de la incertidumbre no puede utilizarse para 
corregir el resultado de la medición [37]. 
 
3.4.3 Propagación de incertidumbre. El valor de las incertidumbres asociadas a mediciones 
indirectas, obviamente dependerá de las incertidumbres correspondientes a las mediciones 
directas utilizadas para obtenerlas los valores indirectos. 
 
Se aplica la ley de propagación de las incertidumbres para obtener la incertidumbre típica 
combinada, u(y), asociada a la estimación de la magnitud de salida. Se presentan dos 
situaciones: 
 
 
3.4.3.1 Magnitudes de entrada no correlacionadas. Si las magnitudes de entrada no están 
correlacionadas, es decir, son independientes entre si, la incertidumbre típica combinada se 
calcula según la siguiente expresión: 
         
  
     
         (31) 
 
Donde: 
    
  
   
   Coeficiente de sensibilidad, que describe cómo varía la estimación de la magnitud de 
salida, y, en función de las variaciones de las estimaciones de las magnitudes de entrada, xi. 
Nota: en el caso de medidas directas,       . 
u(xi) es la incertidumbre típica asociada a cada una de las estimaciones de las magnitudes de 
entrada. 
 
3.4.3.2 Magnitudes de entrada correlacionadas. Si las magnitudes de entrada no son 
independientes, sino que existe algún tipo de correlación entre dos o más de ellas (por ejemplo 
que se realizan con el mismo equipo), la expresión para el cálculo de la incertidumbre típica 
combinada, u(y), es la siguiente: 
 
         
  
     
           
  
     
   
      
           (32) 
Donde: 
 
    
  
   
 : Coeficiente de sensibilidad, que describe cómo varía la estimación de la magnitud de 
salida y en función de las variaciones de las magnitudes de entrada, xi. 
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  Coeficiente de sensibilidad, que  describe cómo varia la estimación de la magnitud de 
salida y, en función de las variaciones de las magnitudes de entrada, xj. 
                               (33) 
            : son las incertidumbres típicas asociadas a las estimaciones de las magnitudes de 
entrada  xi   y  xj, 
 
 
3.4.4 Métodos  de Evaluación 
 
 
3.4.4.1 Tipo A. La incertidumbre de una magnitud de entrada obtenida a partir de observaciones 
repetidas bajo condiciones de repetibilidad, se estima con base en la dispersión de los resultados 
individuales. Para una medición que se realiza por un método bien caracterizado y bajo 
condiciones controladas, es razonable suponer que la distribución (dispersión) no cambia, o sea 
se mantiene prácticamente igual para las mediciones realizadas en diferentes días, por distintos 
metrólogos, etc. (esto es, la medición está bajo control estadístico). En este caso esta 
componente de la incertidumbre puede ser más confiablemente estimada con la desviación 
estándar, obtenida de un solo experimento. La incertidumbre estándar de la media se estima en 
este caso por: 
      
  
  
      (34) 
 
Otras fuentes de incertidumbre que se estima por este método son la reproductibilidad y las 
obtenidas al hacer una regresión lineal. 
 
3.4.4.2  Tipo B. Son cuantificadas usando información externa u obtenida por experiencia. Estas 
fuentes de información pueden ser: Certificados de calibración, Manuales del instrumento de 
medición, especificaciones del instrumento, Normas o literatura, Valores de mediciones 
anteriores, Conocimiento sobre las características o el comportamiento del sistema de medición. 
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3.4.5 Distribución de probabilidad. La cuantificación de una fuente de incertidumbre incluye la 
asignación de un valor y la determinación de la distribución a la cual se refiere este valor. Las 
distribuciones que aparecen más frecuentemente son: 
 
 
3.4.5.1 Distribución normal. Los resultados de una medición repetida “repetibilidad de las 
mediciones” afectada por una o más magnitudes de influencia que varían aleatoriamente, 
generalmente siguen en buena aproximación una distribución normal. También la incertidumbre 
indicada en certificados de calibración se refiere generalmente a una distribución normal. [38]. 
 
Una de las características principales de la curva normal es que es asintótica en la base, es decir, 
“sus colas” tocan el cero hasta el infinito. 
 
Se usa cuando se dispone de una incertidumbre expandida U. 
 
      
 
 
       (35) 
 
 
Figura 18. Distribución Normal  
 
3.4.5.2 Distribución rectangular.- En un distribución rectangular cada valor  en un intervalo 
dado tiene la misma probabilidad, o sea la función de densidad de probabilidad es constante en 
este intervalo. Ejemplos típicos son la resolución de un instrumento digital o la información 
técnica sobre tolerancias de un instrumento. En general, cuando exclusivamente hay 
conocimiento de los limites superior e inferior del intervalo de variabilidad de la magnitud de 
entrada, lo más conservador es suponer una distribución rectangular [39]. 
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Se hace uso cuando exclusivamente hay conocimiento de los límites superior e inferior del 
intervalo de variabilidad de la magnitud de entrada. 
 
      
 
  
      (36)                                   
 
Figura 19. Distribución rectangular 
 
3.4.5.1 Distribución triangular. Si además del conocimiento de los límites superior e inferior 
hay evidencia de que la probabilidad es más alta para valores en el centro del intervalo y se 
reduce hacia los límites, puede ser más adecuado basar la estimación de la incertidumbre en una 
distribución triangular [40]. 
 
Resumiendo, a cada una de las fuentes de incertidumbre se les asigna una distribución 
probabilística que represente su comportamiento. 
 
      
 
  
                                                                     (37) 
 
 
Figura 20. Distribución Triangular 
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3.4.6 Cuantificación del mensurando. La cuantificación consiste en determinar el valor más 
probable del mensurando, es decir, por ejemplo el promedio de una serie de datos o en su 
defecto el valor único. Se determina a través del modelo matemático, simplemente se sustituyen 
las variables del modelo (magnitudes de entrada) por su valor. Estas magnitudes de entrada se 
determinan de la misma forma, ya que cada una de ellas puede ser tratada como un mensurando 
que es necesario para determinar el mensurando final de interés. Si es complejo, se puede aislar 
la variable y tratarla por separado para simplificar el análisis. 
 
3.4.7 Contribuciones de la Incertidumbre 
 
 
3.4.7.1 Certificado de Calibración. Se utiliza la información del certificado de calibración del 
equipo (o del patrón). En el certificado debe figurar el valor del error como de la incertidumbre 
expandida, U, para cada uno de los puntos del campo de medida donde se ha realizado la 
calibración. La incertidumbre debida a la calibración de un equipo se calcula a partir de la 
ecuación: 
 
               
    
 
     (38) 
 
Donde: 
    =  Incertidumbre expandida que aparece en el certificado de calibración. 
    Factor de Cobertura. 
 
3.4.7.2 Deriva. Inicialmente, cuando todavía se desconoce ésta, se puede sustituir por la 
exactitud del instrumento de medida que viene dada por el fabricante, en algunos casos, como 
deriva en un periodo, y se interpreta como la máxima variación de sus características de medida 
a lo largo de un tiempo por todas las causas no especificadas de otra forma. Por su carácter de 
límite de desviación estándar asociada se calculará como la exactitud divida para    de acuerdo 
a la ecuación: 
 
                                         
         
  
     (39) 
 
Cuando se tiene suficiente historia de un equipo, la exactitud puede ser sustituida por la máxima 
deriva, estimada como la diferencia entre dos certificados sucesivos, de acuerdo a la ecuación: 
          
            
  
    (40) 
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Donde: 
  = Corrección del certificado de calibración n, ml 
      Corrección  del certificado de calibración  n-1, ml 
 
3.4.7.3 Temperatura. Incertidumbre debida a la diferencia entre la temperatura de calibración 8 
o especificación del fabricante) y la de trabajo. Si no viene expresamente definida por el 
fabricante, ni se conoce o espera algún tipo de influencia, no se considera como contribución, 
siempre que se trabaje dentro de los márgenes de temperatura para los que esté garantizado. Su 
contribución a la incertidumbre se considerará como un límite máximo, salvo que se especifique 
de otra forma, y por lo tanto se divide para   . 
 
                                    
           
  
    (41) 
 
Donde: 
   Temperatura ambiental, °C 
     Temperatura de calibración, °C 
    Valor medido, ml 
    Coeficiente de dilatación del agua 
 
3.4.7.4 Resolución. En los equipos digitales se considera como resolución el dígito menos 
significativo que pueda ser claramente leído por el operador. De acuerdo con la definición de 
resolución, se asigna una distribución rectangular. Su contribución se calcula de acuerdo a la 
ecuación: 
 
                                                               
          
  
     (42) 
 
La contribución a la incertidumbre por parte de la resolución de los equipos que declaran los 
fabricantes es: 
                                                                 
                         
   
   (43) 
 
En el caso de equipos analógicos, la contribución a la incertidumbre usualmente se toma como 
la mitad del menor valor de división del instrumento entre raíz de tres: 
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   (44) 
 
 
3.4.8 Formas de expresar la incertidumbre 
 
 
3.4.8.1 Incertidumbre absoluta: No es más que el valor absoluto de la diferencia entre el valor 
real y el valor medido. Sin embargo como el valor real es por definición desconocido, se utilizan 
las reglas prácticas explicadas anteriormente para asociar una incertidumbre a cada medición. 
La incertidumbre absoluta tiene las mismas unidades que la variable a la que está asociada y no 
depende de la magnitud de esta sino solamente de la resolución del instrumento utilizado. 
 
3.4.8.2 Incertidumbre expandida: Frecuentemente es necesario dar una incertidumbre que 
defina un intervalo alrededor del resultado de la medición del que se espera comprenda una 
fracción grande de la distribución de valores que podrían atribuirse razonablemente al 
mensurando. 
 
Al fin de incrementar la confiabilidad la incertidumbre combinada se multiplica por un factor de 
cobertura que generalmente es cercano a 2 y se representa con la letra “k”. La incertidumbre 
resultante es llamada “incertidumbre expandida”, U, y es la que típicamente se reporta en un 
informe de ensayo o calibración. 
 
3.4.8.3 Incertidumbre relativa: Representa que proporción del valor reportado es dudosa. Son 
adimensionales (no tienen unidades) y dependen de la magnitud de la variable medida. Mientras 
mayor sea el valor central menor será la incertidumbre relativa (para incertidumbres absolutas 
iguales). 
 
3.4.8.4 Incertidumbre porcentual: También representa que proporción del valor reportado es 
dudosa, pero en este caso en tanto por ciento. Al igual que las incertidumbres relativas, las 
incertidumbres porcentuales son adimensionales) y dependen de la magnitud de la variable 
medida. Mientras menor sea el valor central mayor será el error porcentual cometido (para 
incertidumbres absolutas iguales). 
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3.5 Intercomparación 
 
Los laboratorios involucrados llevan a cabo una misma determinación o reciben todos una 
muestra equivalente para su análisis, y los resultados obtenidos se comparan. Este sistema 
permite detectar errores comunes con una misma técnica, determinar aquellos laboratorios 
cuyos procedimientos de análisis dan consistentemente resultados coherentes y evaluar 
materiales de referencia. Cuando existen dificultades de calibración [41]. 
El principal punto a ser considerado en el tratamiento estadístico de los resultados de un 
ejercicio de intercomparación es el establecimiento del valor asignado para un determinado 
analito, que se considera como valor verdadero o valor diana, asumiendo que los resultados 
obtenidos por los distintos laboratorios siguen una distribución normal y que sus varianzas son 
iguales para cada nivel. 
 
Este valor es una estimación práctica de la concertación de analito en la matriz, y se puede 
calcular a partir de los resultados obtenidos por los participantes, a partir de los resultados de 
laboratorios considerados de referencia, o considerando la formulación del material analizado 
[32]. 
 
La evaluación de los resultados se realiza normalmente por medio de la puntuación Z-score, que 
se calcula a partir de la fórmula: 
 
                                                     
     
 
      (45) 
 
Donde:  
x: es el valor medio obtenido por el laboratorio participante 
m: es el valor asignado 
s: es la desviación estándar del conjunto 
 
La interpretación de la puntuación Z-score por parte de los organizadores es la siguiente: 
 
 Satisfactorio si      , 
 Cuestionable si 2      3, 
 Insatisfactorio si        
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4. DISEÑO EXPERIMENTAL  
 
 
4.1  Procedimiento general para un  proceso de validación 
 
Los métodos normalizados y los no normalizados deben ser validados antes de su uso para ver si 
son apropiados. 
 
El esquema que resume un proceso de validación es el siguiente: 
 
 Necesidad Analítica: Se establece, por la autoridad del laboratorio, la necesidad de 
satisfacción de una demanda analítica. 
 Método: Selección de  método más adecuado, para esto se puede acudir a la bibliografía 
especializada 
 Elaboración del borrador del procedimiento: Teniendo en cuenta los aspectos formales de 
contenido. 
 Puesta a punto: Actividad  previa a la validación que se debe realizar para llegar a tener un 
conocimiento general del mismo para de esta manera ajustar y afinar las distintas variables 
del método. 
 Elección de los parámetros de validación: Teniendo en cuenta las guías aplicables y la 
experiencia obtenida en la puesta a punto. 
 Fijación de objetivos para los parámetros de validación: Teniendo en cuenta la 
bibliografía aplicable y la experiencia obtenida en la puesta a punto. 
 Diseño experimental y estadístico: Para la obtención de los parámetros elegidos, siguiendo 
el procedimiento. 
 Realización de los ensayos diseñados: De acuerdo con el procedimiento (borrador). 
Evidencias registrables completas 
 Tratamiento estadístico de los datos obtenidos: Se obtienen los valores propios del 
laboratorio para los  parámetros de validación. 
 
¿Cumplen objetivos predefinidos? 
SI                    Método Validado, seguir con elaboración de documentación. 
NO                 Analizar incumplimientos y buscar posibles causas. 
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¿Se han encontrado posibles razones? 
SI                      Corregir y volver a diseño experimental y estadístico 
NO                     ¿Se pueden cambiar objetivos? 
               SI                 Cambiar y volver a fijar objetivos 
               NO                Volver a puesta a punto 
 
 Elaboración de la documentación respectiva 
 Aprobación del procedimiento y declaración de método validado 
 Difundir, distribuir y archivar la documentación conjuntamente con los registros en forma 
ordenada. 
 Un procedimiento se considera validado mientras no se produzcan cambios que impidan 
asegurar que se mantiene bajo control. 
 
4.2  Detección de necesidad analítica 
 
En busca de obtener resultados confiables en los análisis, el laboratorio del  Departamento de 
Petróleos, Energía y Contaminación, DPEC, específicamente el área de aguas y suelos se ha 
visto en la necesidad de validar el análisis de metales  por espectrofotometría de Absorción 
Atómica para ampliar la capacidad de servicio y de esta manera cumplir con la normativa que 
rige el control de la calidad del agua y suelo, a través de metodologías que demuestren 
científicamente resultados confiables, con límites de detección correctamente establecidos, 
respaldados por una adecuada calibración, recolección y toma de muestras; para  que de esta 
manera  el cliente este en la capacidad  de evaluar si el valor obtenido esta dentro o no  de los 
límites permisibles  y pueda aplicar medidas correctivas sin en caso las requiere. 
 
4.3 Puesta a punto Experimental 
 
Dentro de los parámetros a evaluar se consideraron los siguientes: 
 
 Digestión de la muestra, se aplican siguiendo los procedimientos normalizados en el 
laboratorio PNE/DPEC/A/EPA 3050B para la digestión de sedimentos, lodos y suelos y 
PNE/DPEC/A/ SM3030F para la digestión de muestras de aguas 
 Análisis de la función respuesta para cada metal para lo cual se realizó rectas de calibración 
por diez días para determinar el rango de pendiente óptimo 
 Incertidumbre de la concentración del material de referencia interno utilizado para la 
calibración  del equipo y para fortificación de las muestras. 
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 Condiciones ambientales principalmente la influencia de la temperatura y porcentaje 
humedad. 
 De estos parámetros se consideran puntos críticos 
 Función respuesta.- Se realizó un estudio estadístico para determinar el rango de linealidad 
aplicando las hipótesis que la pendiente es significativamente diferente de cero. 
 Preparación de los  estándares de calibración.- Este  factor es determinante ya que influye 
directamente en el cálculo de la incertidumbre de calibración, relacionada con la 
incertidumbre del método, el mismo que es preparado en 6 niveles de concentración de 
acuerdo al IAVU/DPEC/A/MI03 
 Temperatura ambiente.- Este factor incide en la preparación de los estándares de 
calibración  principalmente en el momento de aforo para lo cual se ha determinado que la 
temperatura óptima para su preparación  es de 20°C ±3 °C  la misma que  no tiene incidencia 
significativa en la determinación de los metales en la muestra. 
 Vidrio de reloj .- si se controla la temperatura no es necesario colocar el vidrio de reloj para 
evaporar la muestra de agua hasta  5 ml 
 
4.4 Selección de parámetros de validación y fijación de objetivos para los  analitos 
metálicos 
 
 
Tabla 18. Parámetros de validación y fijación de objetivos para analitos metálicos 
PARÁMETROS OBJETIVO DE VALIDACIÓN 
Selectividad/Especificidad 
Este método está diseñado para determinar la concentración de 
metales en muestras de aguas y suelos  mediante un procedimiento 
analítico, proporcionando una gran exactitud. 
No se considera la existencia de interferencias espectrales debido 
al uso de una lámpara con un solo elemento. 
Se analizará para cada metal la longitud de onda adecuada  con su 
correspondiente estándar de chequeo, y el nivel de energía 
máximo. 
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Tabla 18. (Continuación) 
 
 
Metal λ (nm) Metal λ (nm) 
Cadmio 228,80 Manganeso 279,48 
Cobalto 240,73 Plata 328,07 
Cobre 324,75 Plomo 217,00 
Hierro 302,06 Cinc 213,86 
Límite de Cuantificación 
Cd, 
mg/l 
Pb, 
mg/l 
Co, 
mg/l 
Cu, 
mg/l 
Fe, 
mg/l 
Mn, 
mg/l 
Ag, 
mg/l 
Zn, 
mg/l 
0,02  0,09 0,063 0,040 0,240 0,043 0,025 0,015 
        
 
Cd, 
mg/kg 
Ag, 
mg/kg 
Co, 
mg/kg 
Cu, 
mg/kg 
Pb, 
mg/kg 
Zn, 
mg/kg 
2,000 2,490 6,300 3,970 9,280 1,510 
Límite de Detección 
Cd, 
mg/l 
Pb, 
mg/l 
Co, 
mg/l 
Cu, 
mg/l 
Fe, 
mg/l 
Mn, 
mg/l 
Ag, 
mg/l 
Zn, 
mg/l 
0,0058 0,023 0,017 0,010 0,064 0,013 0,007 0,005 
 
Cd, 
mg/kg 
Ag, 
mg/kg 
Co, 
mg/kg 
Cu, 
mg/kg 
Pb, 
mg/kg 
Zn, 
mg/kg 
0,580 0,670 1,690 0,970 2,270 0,480 
 
Linealidad/ Función de 
Respuesta Instrumental 
 Regresión Lineal. Grado de Ajuste r
2
 ≥ 0,995 
 Se determinarán los coeficientes de regresión y sus intervalos de 
confianza, Yo y m. 
 Se determinará la contribución de la Función de Respuesta a la 
incertidumbre en cada nivel. 
Repetibilidad %CVr ≤ 10% en todos los niveles de concentración 
Reproducibilidad %CVR ≤ 10% en todos los niveles de concentración 
Veracidad 
(% Recuperación) 
85 < %R < 115 en todos los niveles de concentración 
Incertidumbre U ≤ 30 % (K=2) en todos los niveles de concentración 
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Tabla 18. (Continuación) 
Intervalo de Trabajo 
METAL INTERVALO DE TRABAJO 
Cadmio- Aguas 0,020 a 1,000 mg/l 
Plomo- Aguas 0,100 a 7,500 mg/l 
Cobalto- Aguas 0,050 a 3,000 mg/l 
Cobre- Aguas 0,050 a 3,000 mg/l 
Hierro- Aguas 0,250 a 7,000 mg/l 
Manganeso- Aguas 0,050 a 3,000 mg/l 
Plata- Aguas 0,025 a 1,000 mg/l 
Cinc- Aguas 0,020 a 1,000 mg/l 
Cadmio – Suelos 2,000 a 100,000 mg/kg 
Plata – Suelos 2,500 a 100,000 mg/kg 
Cobalto – Suelos 5,000 a 300,000 mg/kg 
Cobre – Suelos 5,000 a 300,000 mg/kg 
Plomo – Suelos 10,000 a 750,000 mg/kg 
Cinc – Suelos 2,000 a 100,000 mg/kg 
 
 
 
4.5 Diseño Experimental 
 
 
4.5.1 Procedimiento Experimental 
 
 Toma de muestra  en un envase adecuado 
 Conservación  con  ácido nítrico de 1 a 1,5 ml /L para el caso de muestra de agua 
 Digestión ácida ( método EPA 3050 B o el  SM3030F) según sea el caso suelo o agua 
 Almacenamiento   de la muestra digestada, a 4°C ±2 
 Calibración del equipo E.A.A con material de referencia 
 Determinación de la concentración de metales en mg/l a través de la lectura en el 
Espectrofotómetro de Absorción Atómica 
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Tabla 19.  Diseño Experimental y Estadístico para Metales 
DISEÑO  
EXPERIMENTAL 
 Condiciones de Repetibilidad: 
Determinación de Metales a seis Niveles de Concentración (Seis 
Muestras Fortificadas), por cuadriplicado en cada nivel. 
 Condiciones de Reproducibilidad: 
Determinación de Metales a seis Niveles de Concentración (Seis 
Muestras Fortificadas), por cuadriplicado en cada nivel en cuatro días 
distintos. 
 Veracidad 
Determinación del %Recuperación utilizando Material de Referencia 
Certificado, realizando un ensayo en cuatro días diferentes; tomando 
como valor verdadero el proporcionado en el certificado de análisis y 
como valor experimental, la media de todos los valores obtenidos, en 
condiciones de repetibilidad y/o reproducibilidad. 
“MUESTRAS” 
disponibles para la 
validación 
Se escoge muestras diferentes a las cuales se les añade Material de 
referencia Interno, en los niveles de concentración adecuados para el 
rango de trabajo. 
Muestras Fortificadas a seis niveles de concentración:  
Los niveles de concentración se determinaron de acuerdo a los datos 
históricos de los requerimientos del cliente y a la normativa 
correspondiente: 
 2 Bajos, cercanos al Límite de Cuantificación. 
 2 Medios, cercanos al valor medio del Intervalo de Trabajo  
 2 Altos, cercanos al mayor valor del Intervalo de Trabajo 
Material de Referencia Certificado a un nivel de concentración, que 
se procesa cada día. 
SUBMUESTRAS 
De cada muestra se obtiene cuatro submuestras, que se analizaran en 
cuatro días diferentes cambiando diariamente de analista. Obteniéndose 
un total de 16 datos por cada nivel de concentración. 
Las submuestras siguen el procedimiento completo. 
LECTURA Concentración de la muestra, mg/l 
FUNCIÓN DE 
RESPUESTA 
Se la obtiene cada día en condiciones de repetibilidad, por regresión 
lineal con las seis concentraciones y absorbancias. 
Se determina cada día, el grado de ajuste (r
2
) y los intervalos de 
confianza de la pendiente e intercepto, al igual que la región de 
confianza de la función respuesta. 
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Tabla 19. (Continuación) 
PROCESAMIENTO 
Se procesaran todo el conjunto de datos obtenidos tanto en 
condiciones de repetibilidad y reproducibilidad, para cada nivel de 
concentración. 
TRATAMIENTO  
ESTADÍSTICO 
Análisis de varianza simple de los resultados obtenidos para la 
determinación de la precisión a los diferentes niveles de 
concentración. 
Obtención del Intervalo de Trabajo y de la Incertidumbre asociada a 
cada nivel. 
 
 
4.6. Realización de ensayos. Datos Experimentales 
 
Tabla 20. Datos primarios para validación de Cadmio en aguas  para el intervalo de 
trabajo de 0,020 a 1,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI 
 
CONCENTRACIÓN 
0,020 
mg/l 
0,100 
mg/l 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
0,800 
mg/l 
1,000 
mg/l 
0,529 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,022 0,117 0,260 0,502 0,806 0,986 0,544 
0,022 0,119 0,259 0,505 0,805 0,990  
0,020 0,120 0,256 0,497 0,807 0,985  
0,022 0,118 0,257 0,499 0,809 0,989  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,020 0,099 0,243 0,485 0,775 0,956 0,545 
0,021 0,099 0,248 0,491 0,773 0,966  
0,020 0,099 0,249 0,486 0,771 0,959  
0,021 0,099 0,249 0,492 0,782 0,962  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,020 0,098 0,247 0,488 0,768 0,953 0,536 
0,019 0,099 0,251 0,490 0,772 0,953  
0,021 0,101 0,247 0,489 0,770 0,942  
0,021 0,098 0,249 0,488 0,774 0,954  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,020 0,099 0,253 0,512 0,802 0,992 0,538 
0,020 0,100 0,253 0,511 0,806 0,999  
0,019 0,105 0,255 0,505 0,802 1,001  
0,020 0,101 0,255 0,509 0,798 1,000  
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Tabla 21. Datos primarios para validación de Cadmio en suelos para el intervalo de 
trabajo de 2,000 a 100,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
2,000 
mg/kg 
10,000 
mg/kg 
25,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
80,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
265,000 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
2,200 10,100 25,100 49,000 78,900 96,900 264,300 
2,000 10,100 25,300 49,100 79,300 96,900  
2,300 10,100 25,200 49,200 79,100 96,600  
2,200 10,200 24,800 49,100 79,200 95,600  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
2,300 10,700 24,700 50,400 78,700 97,700 263,900 
2,400 11,000 24,700 50,400 78,500 97,500  
2,400 10,800 24,800 50,400 79,000 97,600  
2,400 10,800 24,800 50,400 78,600 97,500  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
2,300 10,400 24,900 48,500 75,600 94,800 263,400 
2,300 10,500 25,000 48,800 75,100 94,800  
2,300 10,400 25,000 48,600 76,300 95,900  
2,300 10,400 24,900 48,400 75,800 94,800  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
2,300 10,300 25,100 48,100 75,700 95,200 264,100 
2,400 10,200 25,200 48,400 75,500 96,300  
2,300 10,200 25,200 48,400 75,400 94,800  
2,300 10,300 25,200 48,700 75,100 94,800  
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Tabla 22. Datos primarios para validación de Cobalto en   aguas  para el intervalo de 
trabajo de 0,050 a 3,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,050 
mg/l 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
1,000 
mg/l 
2,000 
mg/l 
3,000 
mg/l 
0,135 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,056 0,266 0,522 1,039 2,029 2,997 0,147 
0,054 0,268 0,524 1,033 2,036 3,011  
0,052 0,264 0,523 1,029 2,024 3,002  
0,053 0,265 0,518 1,027 2,016 2,994  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,053 0,260 0,508 1,022 1,967 2,885 0,145 
0,055 0,260 0,499 1,028 1,981 2,896  
0,056 0,258 0,514 1,023 1,983 2,900  
0,056 0,259 0,512 1,025 1,980 2,902  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,047 0,256 0,513 1,037 1,947 2,923 0,141 
0,048 0,254 0,514 1,017 1,994 2,911  
0,052 0,251 0,518 1,017 1,993 2,928  
0,047 0,256 0,517 1,021 1,991 2,924  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,054 0,260 0,514 1,031 1,961 2,896 0,144 
0,057 0,259 0,513 1,007 1,953 2,907  
0,055 0,260 0,514 1,006 1,971 2,907  
0,056 0,258 0,511 1,005 1,964 2,912  
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Tabla 23. Datos primarios para validación de Cobalto en suelos para el intervalo de 
trabajo de 5,000 a 300,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
5,000 
mg/kg 
25,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
200,000 
mg/kg 
300,000 
mg/kg 
314,000 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
4,600 24,900 55,800 104,500 200,000 287,700 308,500 
4,500 24,900 56,600 103,700 198,500 287,700  
4,500 25,400 56,400 105,700 199,100 287,600  
4,500 24,800 56,100 105,600 198,600 286,100  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
4,400 24,700 51,200 107,200 198,400 285,400 301,700 
4,500 25,000 50,600 106,900 197,600 286,200  
5,000 24,900 50,800 106,500 196,300 287,400  
5,000 25,400 50,800 106,400 197,500 288,300  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
4,800 25,400 56,400 103,000 192,300 283,400 300,100 
5,000 25,700 56,900 103,300 197,400 285,500  
4,800 24,900 56,800 103,500 196,900 289,500  
5,100 25,500 56,300 102,800 191,700 288,500  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
5,100 25,100 50,200 103,800 200,500 290,100 300,600 
5,000 25,000 49,900 104,500 199,900 289,000  
4,900 25,400 49,900 104,700 200,700 290,000  
4,900 25,200 49,700 104,300 200,500 290,900  
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Tabla 24. Datos primarios para validación de Cobre en aguas  para el intervalo de trabajo 
de 0,050 a 3,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,050 
mg/l 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
1,000 
mg/l 
2,000 
mg/l 
3,000 
mg/l 
0,372 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,055 0,263 0,531 1,047 2,037 2,982 0,385 
0,056 0,264 0,528 1,044 2,024 2,980  
0,060 0,266 0,527 1,035 2,037 2,992  
0,056 0,266 0,522 1,033 2,014 2,981  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,057 0,258 0,510 0,992 1,963 2,853 0,386 
0,056 0,255 0,509 0,999 1,962 2,855  
0,055 0,256 0,498 0,991 1,960 2,862  
0,057 0,257 0,498 1,000 1,962 2,865  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,053 0,255 0,520 1,003 1,995 2,911 0,389 
0,054 0,254 0,524 1,000 1,988 2,901  
0,052 0,251 0,521 1,005 2,008 2,917  
0,054 0,251 0,524 1,002 2,003 2,915  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,052 0,256 0,522 1,027 1,987 2,921 0,395 
0,053 0,255 0,523 1,020 1,973 2,913  
0,052 0,255 0,523 1,030 1,968 2,929  
0,053 0,256 0,522 1,024 1,961 2,912  
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Tabla 25. Datos primarios para validación de Cobre en  suelos para el intervalo de trabajo 
de 5,000 a 300,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
5,000 
mg/kg 
25,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
200,000 
mg/kg 
300,000 
mg/kg 
88,400 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
5,500 25,500 51,400 106,300 200,800 297,200 93,800 
5,500 25,500 51,500 106,900 201,400 297,400  
5,400 25,400 51,500 107,000 201,500 298,500  
5,500 25,400 51,400 106,500 200,900 297,600  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
5,300 24,200 52,900 99,300 200,400 296,500 86,700 
5,100 24,100 52,800 99,000 201,000 298,100  
5,200 24,200 52,800 99,300 201,400 296,300  
4,900 24,000 52,800 99,500 201,600 296,100  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
5,300 25,700 51,500 99,200 199,300 290,000 86,700 
5,300 25,600 51,700 99,000 200,100 290,800  
5,300 25,700 51,500 99,100 200,700 293,600  
5,400 25,600 51,400 99,000 200,200 294,200  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
5,400 25,500 49,300 98,400 200,700 292,600 86,500 
5,300 25,600 49,500 98,700 201,100 294,000  
5,200 25,400 49,500 98,800 200,900 294,400  
5,200 25,700 49,200 98,100 200,500 296,000  
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Tabla 26. Datos primarios para validación de Hierro en  aguas para el intervalo de trabajo 
de 0,250 a 7,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
1,000 
mg/l 
3,000 
mg/l 
5,000 
mg/l 
7,000 
mg/l 
2,880 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,254 0,504 1,003 2,873 4,904 7,060 3,031 
0,262 0,503 1,017 2,874 4,915 7,048  
0,252 0,527 0,966 2,926 4,886 7,025  
0,252 0,519 0,968 2,901 4,898 7,037  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,243 0,503 0,985 2,880 4,919 6,917 3,066 
0,240 0,506 1,006 2,878 4,839 6,920  
0,256 0,495 0,986 2,882 4,832 7,012  
0,246 0,487 0,994 2,848 4,911 7,018  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,261 0,481 1,004 2,894 4,966 6,999 3,093 
0,251 0,480 0,991 2,950 4,932 7,021  
0,241 0,506 0,962 2,887 4,965 6,975  
0,238 0,510 0,984 2,946 4,985 7,051  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,250 0,501 1,018 2,904 4,849 6,917 3,070 
0,245 0,491 1,002 2,918 4,857 6,970  
0,242 0,504 1,012 2,959 4,856 6,960  
0,239 0,491 0,998 2,970 4,860 6,939  
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Tabla 27. Datos primarios para validación de Manganeso en aguas para el intervalo de 
trabajo de 0,050 a 3,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,050 
mg/l 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
1,000 
mg/l 
2,000 
mg/l 
3,000 
mg/l 
1,000 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,054 0,245 0,480 0,923 1,905 2,988 1,009 
0,052 0,243 0,479 0,927 1,901 2,991  
0,053 0,245 0,483 0,926 1,905 2,980  
0,051 0,244 0,478 0,933 1,897 2,978  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,053 0,266 0,500 0,968 1,960 2,998 1,008 
0,053 0,267 0,502 0,976 1,963 2,980  
0,052 0,267 0,505 0,964 1,960 2,982  
0,049 0,265 0,506 0,967 1,957 2,984  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,052 0,261 0,519 0,975 1,965 2,929 1,007 
0,049 0,260 0,522 0,971 1,975 2,931  
0,051 0,262 0,522 0,973 1,969 2,948  
0,051 0,263 0,525 0,977 1,971 2,944  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,055 0,263 0,510 1,002 2,068 2,894 1,009 
0,055 0,261 0,508 1,005 2,074 2,888  
0,054 0,263 0,509 1,008 2,067 2,892  
0,052 0,262 0,513 1,005 2,078 2,905  
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Tabla 28. Datos primarios para validación de Plata en  aguas para el intervalo de trabajo 
de 0,025 a 1,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,025 
mg/l 
0,100 
mg/l 
0,250 
mg/l 
0,500 
mg/l 
0,800 
mg/l 
1,000 
mg/l 
0,204 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,027 0,107 0,248 0,508 0,785 0.919 0,198 
0,027 0,106 0,247 0,508 0,788 0.928  
0,027 0,106 0,246 0,500 0,779 0.925  
0,027 0,107 0,245 0,500 0,786 0.926  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,026 0,091 0,241 0,499 0,782 0.920 0,188 
0,026 0,090 0,241 0,498 0,781 0.923  
0,026 0,090 0,241 0,498 0,779 0.903  
0,026 0,090 0,241 0,499 0,773 0.905  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,023 0,095 0,223 0,470 0,752 0.914 0,197 
0,023 0,095 0,222 0,466 0,729 0.914  
0,023 0,094 0,232 0,468 0,755 0.917  
0,022 0,092 0,235 0,469 0,753 0.917  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,023 0,090 0,230 0,459 0,749 0.901 0,195 
0,022 0,093 0,230 0,459 0,745 0.900  
0,022 0,091 0,229 0,460 0,746 0.901  
0,023 0,094 0,230 0,459 0,749 0.901  
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Tabla 29. Datos primarios para validación de Plata en suelos para el intervalo de trabajo 
de 2,500 a 100,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
2,500 
mg/kg 
10,000 
mg/kg 
25,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
80,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
55,900 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
2,600 10,900 24,200 46,100 74,000 92,500 53,000 
2,500 10,800 24,100 45,500 73,400 92,900  
2,400 10,900 24,100 46,100 73,200 92,600  
2,500 10,700 24,200 46,200 74,500 92,900  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
2,600 9,700 23,000 46,200 73,700 92,200 53,900 
2,700 9,700 23,000 46,900 74,000 92,400  
2,500 9,700 23,200 46,600 74,000 92,500  
2,400 9,200 22,800 46,700 73,700 92,300  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
2,200 9,500 22,900 45,800 72,300 91,400 52,100 
2,300 9,500 23,600 45,900 72,500 91,300  
2,300 9,400 23,600 45,900 72,300 91,300  
2,300 9,500 23,700 45,800 72,700 91,000  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
2,300 9,300 23,600 45,200 72,600 90,900 53,600 
2,200 9,100 23,700 45,200 72,000 90,000  
2,200 9,700 23,700 45,200 73,000 90,800  
2,300 9,500 23,000 45,200 72,800 90,700  
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Tabla 30. Datos primarios para validación de Plomo en  aguas para el intervalo de trabajo 
de 0,100 a 7,500 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,100 
mg/l 
0,500 
mg/l 
1,000 
mg/l 
3,000 
mg/l 
5,000 
mg/l 
7,500 
mg/l 
0,880 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,115 0,531 1,088 3,092 5,037 7,480 0,906 
0,100 0,534 1,088 3,073 5,065 7,470  
0,109 0,536 1,085 3,038 5,051 7,564  
0,102 0,536 1,084 3,039 5,058 7,534  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,093 0,512 1,030 2,974 4,885 7,546 0,911 
0,102 0,533 1,044 2,981 4,854 7,613  
0,113 0,534 1,005 2,965 4,902 7,546  
0,107 0,530 1,008 2,953 4,932 7,608  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,106 0,522 1,027 2,955 4,907 7,504 0,896 
0,110 0,534 1,026 2,992 4,841 7,515  
0,098 0,517 1,020 2,907 4,884 7,435  
0,108 0,513 1,022 2,963 4,904 7,392  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,113 0,511 1,017 2,991 4,847 7,267 0,894 
0,114 0,513 1,021 2,965 4,923 7,395  
0,120 0,506 1,022 3,004 4,919 7,311  
0,116 0,508 1,023 3,000 4,924 7,395  
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
74 
Tabla 31. Datos primarios para validación de Plomo en suelos para el intervalo de trabajo 
de 10,000 a 750,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
10,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
300,000 
mg/kg 
500,000 
mg/kg 
750,000 
mg/kg 
55,900 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
11,100 51,800 106,900 301,900 495,600 731,300 55,800 
10,500 52,100 107,400 297,500 496,800 732,000  
11,300 52,300 107,200 298,700 501,600 731,900  
9,800 52,300 106,300 300,700 498,900 731,600  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
10,500 48,400 107,600 303,600 488,800 738,200 57,900 
10,000 49,300 107,700 301,400 489,600 743,600  
10,500 48,900 106,800 303,500 490,000 743,500  
10,200 48,800 107,200 303,600 491,100 746,500  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
9,800 53,300 102,400 298,800 491,300 737,100 57,300 
10,300 53,100 102,900 297,600 491,700 743,900  
10,200 52,800 103,900 298,300 491,000 736,500  
9,900 52,600 102,700 298,300 491,300 734,500  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
10,600 48,200 106,100 290,100 477,500 740,300 56,700 
10,400 48,600 106,300 295,500 477,500 733,000  
9,700 47,900 106,000 296,800 479,400 740,600  
10,100 48,100 105,500 295,800 479,100 733,200  
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Tabla 32. Datos primarios para validación de Cinc en  aguas para el intervalo de trabajo 
de 0,020 a 1,000 mg/l 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
0,020 
mg/l 
0,100 
mg/l 
0,300 
mg/l 
0,500 
mg/l 
0,800 
mg/l 
1,000 
mg/l 
1,610 
mg/l 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 11/12/2012 
0,021 0,114 0,320 0,525 0,791 0,995 1,711 
0,021 0,113 0,321 0,525 0,795 1,001  
0,022 0,116 0,324 0,524 0,794 0,996  
0,021 0,114 0,322 0,524 0,793 1,002  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 14/12/2012 
0,023 0,12 0,310 0,506 0,797 0,944 1,746 
0,024 0,121 0,308 0,506 0,798 0,949  
0,024 0,121 0,308 0,508 0,799 0,947  
0,025 0,119 0,308 0,508 0,844 0,946  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 15/12/2012 
0,023 0,117 0,318 0,501 0,804 0,957 1,718 
0,023 0,115 0,317 0,502 0,796 0,960  
0,023 0,118 0,318 0,502 0,806 0,957  
0,024 0,117 0,316 0,502 0,793 0,962  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 17/12/2012 
0,023 0,11 0,305 0,496 0,78 0,934 1,665 
0,024 0,11 0,306 0,504 0,779 0,934  
0,024 0,113 0,304 0,506 0,774 0,936  
0,023 0,11 0,307 0,508 0,776 0,938  
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Tabla 33. Datos primarios para validación de Cinc en  suelos para el intervalo de trabajo 
de 2,000 a 100,000 mg/kg 
NIVEL 1 2 3 4 5 6 
MR  
MRI  
CONCENTRACIÓN 
2,000 
mg/kg 
10,000 
mg/kg 
30,000 
mg/kg 
50,000 
mg/kg 
80,000 
mg/kg 
100,000 
mg/kg 
258,000 
mg/kg 
Analista 1: 
Día 1 
Fecha: 18/12/2012 
2,200 11,000 30,900 51,200 78,000 97,400 266,500 
1,900 10,100 31,100 51,200 78,900 97,300  
2,100 10,200 30,900 51,600 80,600 97,300  
2,100 11,500 31,000 51,400 80,600 97,100  
Analista 2: 
Día 2 
Fecha: 19/12/2012 
2,000 11,600 31,300 50,800 78,900 98,700 265,900 
1,900 12,400 30,900 50,700 79,600 98,700  
2,200 12,000 30,900 50,800 78,900 98,600  
2,100 12,200 31,100 51,000 78,500 98,600  
Analista 3: 
Día 3 
Fecha: 20/12/2012 
2,200 12,200 32,700 51,100 80,800 99,100 259,400 
2,400 11,400 32,600 51,300 80,900 99,800  
2,400 11,100 32,700 51,100 80,800 99,100  
1,900 12,300 32,700 51,200 81,100 99,500  
Analista 4: 
Día 4 
Fecha: 21/12/2012 
2,300 11,100 29,500 49,900 80,700 98,200 256,500 
2,400 11,100 29,700 49,700 81,000 97,500  
2,500 11,100 29,800 49,900 81,000 98,700  
2,200 11,100 29,900 50,000 80,700 98,200  
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5. CÁLCULOS 
 
 
Para el cálculo y análisisde cada uno de los parámetros de validación se utilizó los 
procedimientos descritos en la Guía Eurachem, The Fitness for Purpose of Analytical Methods. 
A Laboratory  Guide to Method Validation and Related Topics. 
 
En cuanto a la metodología utilizada para el análisis se recurrió a los manuales dados por el 
fabricante y a libro Standar Methods Standard Methods for the examination of water and 
wastewater. 
 
En lo relativo al uso del equipo, al momento de instalar las lámparas se procedió a alinearla 
como se muestra en la Figura 21  hasta obtener la máxima energía. 
 
 
 a) Procedimiento para alinear la lámpara      b) Procedimiento para alinear el quemador 
 
Figura 21.  Procedimiento para optimizar el método 
 
 
Para cada uno de los metales se obtuvo los siguientes valores de energía para la lámpara de 
cátodo hueco y de descarga sin electrodos  para el caso del  Cadmio, Plomo, Cinc, al momento 
de optimizar el equipo: 
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Tabla 34. Valores máximos de energía  de acuerdo  a la longitud de onda de cada metal 
Metal Longitud de onda, λ (nm) Valores (adimensional) 
Cadmio 228,80 53 
Cobalto 240,73 73 
Cobre 324,75 78 
Hierro 302,06 71 
Manganeso 279,48 58 
Plata 328,07 71 
Plomo 217,00 51 
Cinc 213,86 62 
 
Para optimizar el método de análisis se procedió a aspirar la solución de chequeo de cada uno de 
los metales y ajustar el sistema del quemador mientras se controla la absorbancia en la pantalla, 
la solución de chequeo debe obtener una absorbancia igual a 0.2 ± 20%.  
 
Para cada uno de los metales se obtuvo en promedio los siguientes valores de absorbancia al 
momento de optimizar el equipo con cada una de las soluciones de chequeo: 
 
Tabla 35. Estándares de chequeo para diferentes metales 
Metal Concentración, mg/l Absorbancia 
Cadmio 0,5 0,201 
Cobalto 3 0,200 
Cobre 1,3 0,190 
Hierro 7 0,184 
Manganeso 1 0,183 
Plata 1,1 0,189 
Plomo 3,6 0,200 
Cinc 0,3 0,201 
 
 
5.1 Tratamiento estadístico 
 
 
5.1.1 Selectividad para determinar los analitos metálicos. Este método está diseñado para 
determinar la concentración de metales en muestras de aguas y suelos  mediante un procedimiento 
analítico, proporcionando una gran exactitud. 
No se considera la existencia de interferencias espectrales debido al uso de una lámpara con un 
solo elemento. 
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Se analizará para cada metal la longitud de onda adecuada  con su correspondiente estándar de 
chequeo, y el nivel de energía máximo. 
 
Tabla 36. Interferencias en el análisis de metales 
Metal Longitud 
de onda, λ 
(nm) 
Interferencias 
conocidas 
Tipo de 
interferencia 
Control de  
interferencias 
Cadmio 
Hierro 
Manganeso 
Cinc 
228,80 
302,06 
279,48 
213,86 
Altas 
concentraciones 
de silicio (Si02, 
Si03
=
 ) 
Química Añadir un 0,2% de CaCl2  
a las  soluciones estándar 
y muestras para superar la 
reducción debida al silicio 
Cobalto 
Cobre 
Plata 
Plomo 
240,73 
324,75 
328,07 
217,00 
 
No presenta 
interferencias 
 
-------------- 
 
------------------------- 
 
La lectura obtenida del equipo de absorción atómica indica directamente en mg/l sin ser 
necesaria ninguna transformación para  el caso de  la matriz agua. 
Para el caso de  la matriz suelo la concentración determinada será reportada en base al peso real 
de la muestra. Si un análisis de peso seco se desea, entonces también deben proporcionarse 
sólidos por ciento de la muestra. (mg/kg)  
 
Registrar los resultados obtenidos considerando las siguientes relaciones:  
 
muestra de g
BA
húmedo) (peso mg/kg metal, deión Concentrac


húmeda                    (46) 
 
D
100
seca muestra de g
BA
seco) (peso mg/kg metal, deión Concentrac 


                           (47)
  
 
Siendo:  
A =  concentración del metal en la solución digestada, mg/l 
B = volumen final de la solución digestada, ml, y  
D = sólidos totales, % 
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5.1.2 Preparación de la muestra fortificada. Al no contar con muestras  a todos los niveles para 
realizar la validación, se realiza la fortificación de la muestra de la siguiente manera: 
 
 Realizar la digestión ácida de la muestra escogida registrar  la lectura de concentración  tres 
veces y calcular  el promedio  expresado en  mg/l. El  valor obtenido será tomado como 
concentración inicial. 
 Establecer  la diferencia entre el valor que se requiere en el nivel y  el valor de la muestra 
inicial. 
 Calcular  de acuerdo a la concentración requerida el volumen del material de referencia que 
se va a añadir a la muestra para su fortificación , para esto se hace uso de la siguiente 
ecuación: 
 
      
       
   
    (48) 
 
Donde: 
QRF = Concentración  Requerida para la Fortificación, mg/l 
QMR = Concentración del Material de Referencia, mg/l 
VMR = Volumen del Material de Referencia a añadir, ml 
Vaf = Volumen de Aforo, ml 
 
 Preparación de la muestra fortificada  teniendo los lineamientos antes mencionados 
 Una vez  preparada la muestra fortificada someterla a digestión ácida  de acuerdo a los 
procedimientos normalizados escogidos que son: PNE-DPEC-A-EPA 3050B- DIGESTIÓN 
ÁCIDA DE SEDIMENTOS, LODOS Y SUELOS; y PNE-DPEC-A-SM3030F DIGESTION 
DE AGUAS los mismos que son descritos a detalle y forman parte de la documentación  del 
Departamento de Petróleos , Energía y Contaminación , DPEC.  
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5.1.2.1 Cálculo modelo para la  fortificación de  la muestra para analizar  Cadmio en el  nivel 
1 que corresponde a 0,020 mg/l 
 
Tabla 37. Concentración inicial de la muestra para análisis de Cadmio 
Blanco reactivo, mg/l 0,000 
Concentración 1, mg/l 0,000 
Concentración 1, mg/l 0,000 
Concentración 1, mg/l 0,000 
Promedio, mg/l 0,000 
 
 
Tabla 38. Concentración a añadir a la muestra para análisis de cadmio 
Concentración Requerida, mg/l 0,020 
Concentración Inicial,  mg/l 0,000 
Concentración  a añadir,  mg/l 0,020 
 
 
Al aplicar la Ecuación (48), se tiene: 
 
     
     
  
 
      
      
       
 
 
Para obtener una  muestra fortificada con un nivel de concentración de 0,020 mg/l es necesario 
añadir a la muestra inicial 0,2 ml del material de referencia. 
 
 
5.1.3 Determinación de la linealidad de la función de respuesta. Mediante la aplicación del 
método de Mínimos Cuadrados se determina la función respuesta. 
 
El cálculo correspondiente  hace referencia al modelo para determinación de  Cadmio  en aguas, 
y  se describe  a continuación. 
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Tabla 39. Linealidad de la función respuesta 
Concentración 
mg/l 
Día1 
Abs. 
Día2 
Abs. 
Día3 
Abs. 
Día4 
Abs. 
Día5 
Abs. 
Día6 
Abs. 
Día7 
Abs. 
Día8 
Abs. 
Día9 
Abs. 
Día10 
Abs. 
0,020 0,007 0,007 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,008 0,008 
0,020 0,007 0,007 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,008 0,008 
0,020 0,007 0,007 0,008 0,008 0,008 0,008 0,008 0,009 0,008 0,008 
0,100 0,033 0,039 0,042 0,043 0,042 0,042 0,042 0,042 0,042 0,041 
0,100 0,033 0,039 0,042 0,043 0,042 0,042 0,042 0,042 0,042 0,041 
0,100 0,033 0,039 0,042 0,043 0,042 0,042 0,042 0,042 0,042 0,041 
0,250 0,082 0,096 0,097 0,099 0,098 0,099 0,099 0,101 0,102 0,103 
0,250 0,082 0,096 0,097 0,099 0,098 0,099 0,099 0,101 0,102 0,103 
0,250 0,082 0,096 0,097 0,099 0,098 0,099 0,099 0,101 0,102 0,103 
0,500 0,175 0,185 0,194 0,199 0,194 0,196 0,190 0,203 0,204 0,199 
0,500 0,175 0,185 0,194 0,199 0,194 0,196 0,190 0,203 0,204 0,199 
0,500 0,175 0,185 0,194 0,199 0,194 0,196 0,190 0,203 0,204 0,199 
0,800 0,269 0,299 0,304 0,310 0,308 0,308 0,297 0,318 0,319 0,312 
0,800 0,269 0,299 0,304 0,310 0,308 0,308 0,297 0,318 0,319 0,312 
0,800 0,269 0,299 0,304 0,310 0,308 0,308 0,297 0,318 0,319 0,312 
1,000 0,340 0,368 0,372 0,379 0,377 0,380 0,364 0,394 0,398 0,381 
1,000 0,340 0,368 0,372 0,379 0,377 0,380 0,364 0,394 0,398 0,381 
1,000 0,340 0,368 0,372 0,379 0,377 0,380 0,364 0,394 0,398 0,381 
 
 
 
Gráfico 1. Absorbancia vs Concentración (puesta a punto) 
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Tabla 40.  Parámetros Estadísticos para la  Estimación Lineal 
Variable Ecuación 
 
Pendiente, m 
 
 
 
Intercepto, Yo 
 
 
Coeficiente de determinación, r
2 
 
 
Error tipo de la estimación de Y 
       
          
   
 
Error tipo de la estimación de X 
     
    
 
 
Desviación Estándar de Pendiente, Sm 
   
    
         
 
Desviación Estándar de Intercepto, Yo 
         
      
          
 
Intervalo de confianza para pendiente Icminferior =m – Sm*t 
Icmsuperior =m + Sm*t 
Intervalo de confianza para  Intercepto ICYoinferior = Yo –SYo *t 
ICYosuperior = Yo +SYo *t 
t de student Calculada con 95,45% 
Límite de Detección LD = 
       
 
 
Límite de Cuantificación LC = 
        
 
 
 
Tabla 41. Parámetros Estadísticos a través de la estimación lineal (puesta a punto) 
Variable Día1 Día2 Día3 Día4 Día5 Día6 Día7 Día8 Día9 Día10 
m 0,3396 0,3707 0,3774 0,3850 0,3817 0,3839 0,3697 0,3971 0,3999 0,3872 
Yo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
r
2 0,9998 0,9999 0,9997 0,9996 0,9998 0,9998 0,9995 0,9999 0,9999 0,9996 
Sy,x 0,0028 0,0022 0,0039 0,0044 0,0033 0,0031 0,0048 0,0026 0,0023 0,0045 
Sx,y 0,008 0,006 0,010 0,011 0,009 0,008 0,013 0,007 0,006 0,012 
Sm 0,0011 0,0009 0,0016 0,0018 0,0013 0,0013 0,0020 0,0011 0,0009 0,0019 
Syo 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
ICminf 
Icmsup 
0,3371 
0,3421 
0,3688 
0,3727 
0,3739 
0,3809 
0,3811 
0,3889 
0,3788 
0,3846 
0,3811 
0,3866 
0,3655 
0,3740 
0,3948 
0,3995 
0,3979 
0,4020 
0,3832 
0,3913 
ICYoinf 
IcYosup 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
0,000 
t stud. 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 2,158 
LD 0,0068 0,0062 0,0061 0,0060 0,0061 0,0060 0,0062 0,0058 0,0058 0,0060 
LC 0,0240 0,0220 0,0216 0,0212 0,0214 0,0213 0,0221 0,0206 0,0204 0,0211 
 




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)(*)(
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YYiXXi
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N
i
N
i
 
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Con los datos estadísticos obtenidos se establecen los rangos para pendiente e intercepto (en este 
caso es cero puesto que el equipo hace una regresión lineal a cero de manera automática), y  que 
deberán cumplir las  rectas de validación 
 
Tabla 42. Verificación de la recta para la validación 
 
m m máx. m mín Yo σx,Y (∞ g.l.) 
DIA 1 0,3396 0,3421 0,3371 0,0000 0,0088 
DIA 2 0,3707 0,3727 0,3688 0,0000 0,0065 
DIA 3 0,3774 0,3809 0,3739 0,0000 0,0112 
DIA 4 0,3850 0,3889 0,3811 0,0000 0,0124 
DIA 5 0,3817 0,3846 0,3788 0,0000 0,0092 
DIA 6 0,3839 0,3866 0,3811 0,0000 0,0087 
DIA 7 0,3697 0,3740 0,3655 0,0000 0,0140 
DIA 8 0,3971 0,3995 0,3948 0,0000 0,0071 
DIA 9 0,3999 0,4020 0,3979 0,0000 0,0061 
DIA 10 0,3872 0,3913 0,3832 0,0000 0,0126 
CONJUNTO 0,3792 0,4020 0,3371 0,0000 0,0140 
 
 
Se realiza una recta de calibración diaria durante los días de validación, estas rectas deben 
cumplir los requisitos planteados anteriormente, y finalmente se fijará la mejor recta para 
determinar los diferentes analitosmetálicos en las respectivas matrices. 
 
Tabla 43. Rectas de calibración  para Validación 
Concentración 
(x)mg/l 
Día 1 
Absorbancia(y) 
Día 2 
Absorbancia(y) 
Día 3 
Absorbancia(y) 
Día 4 
Absorbancia(y) 
0,020 0,008 0,008 0,008 0,008 
0,100 0,040 0,040 0,041 0,041 
0,250 0,096 0,096 0,097 0,097 
0,500 0,195 0,195 0,195 0,195 
0,800 0,304 0,304 0,307 0,307 
1,000 0,380 0,380 0,382 0,382 
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Gráfico 2. Absorbancia vs Concentración - Validación 
 
Tabla 44. Parámetros Estadísticos- Estimación Lineal- validación 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
5.1.4 Precisión 
 
 
5.1.4.1 Cálculo modelo para precisión para determinar Cadmio en aguas para el nivel de 
0,020 mg/l 
 
Tabla 45.  Datos Reportados por Analistas 
Nivel/Fecha 
Analista 1  
11/12/2012 
Analista 2  
14/12/2012 
Analista 3  
15/12/2012 
Analista 4  
17/12/2012 
0,020 0,022 0,020 0,020 0,020 
0,020 0,022 0,021 0,019 0,020 
0,020 0,020 0,020 0,021 0,019 
0,020 0,022 0,021 0,021 0,020 
0 
0,05 
0,1 
0,15 
0,2 
0,25 
0,3 
0,35 
0,4 
0,45 
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Concentración, mg/l 
Día 1 
Día 2 
Día 3 
Día 4 
Variable Día1 Día2 Día3 Día4 
m 0,3815 0,3815 0,3839 0,3839 
Yo 0,0000 0,0000 0,0000 0,0000 
r
2 0,9999 0,9999 0,9999 0,9999 
Sy,x 0,0023 0,0023 0,0020 0,0020 
Sx,y 0,006 0,006 0,005 0,005 
F 55577,4876 55577,4876 69244,8227 69244,8227 
g.l 5,0000 5,0000 5,0000 5,0000 
t (95,45%) 2,649 2,649 2,649 2,649 
σX,Y (∞ g.l.) 0,008 0,008 0,007 0,007 
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Tabla 46. Valor medio de los datos reportados 
Nivel/Fecha 
Analista 1  
11/12/2012 
Analista 2  
14/12/2012 
Analista 3  
15/12/2012 
Analista 4  
17/12/2012 
0,02 0,022 0,020 0,020 0,020 
0,02 0,022 0,021 0,019 0,020 
0,02 0,020 0,020 0,021 0,019 
0,02 0,022 0,021 0,021 0,020 
Sumatoria 0,086 0,082 0,081 0,079 
Xm 0,022 0,0205 0,0203 0,0198 
         3,0E-06 1,0E-06 3,0E-06 1,0E-06 
 
 
 Cálculo de la sumatoria de diferencia dentro de grupos “ SDCw” 
 
 SDCW=          
  
   
 
                                                                                                  (49) 
 
 SDCW=                                  
 
    
SDCW= 7,50E-06 
 
 Cálculo del valor medio de las sumas de las diferencias al cuadrado dentro de grupos 
“DCMw” 
 
DCMw=
    
  
                                                                                                                                          (50) 
DCMw=
        
  
 
DCMw=6,25E-07 
 
 Cálculo de la media de las medias 
 
     
     
 
                                                                                                                                             (51) 
                                
 
 Cálculo de la sumatoria de diferencias entre grupos “SDCB” 
 
SDCB=         
                                                                                                                                                                    
   (52) 
 
87 
SDCB=                                                         
                   
SDCB= 6,5E-06 
 
 Cálculo del valor medio de las sumas de las diferencias al cuadrado entre grupos 
“DCMB” 
 
DCMB=
    
 
                                                                                                                                        (53) 
DCMB=
       
 
 
DCMB = 2,1666E-06 
 
 Cálculo de la desviación estándar por repetibilidad “Sr” 
 
Sr =                                                                                                                                             (54) 
 
Sr =          
Sr =7,906E-04 
 
 
 Cálculo de precisión intermedia “SL” 
 
  
   
         
 
                                                                                                                                     (55) 
 
 
   
                   
 
        
  
      
 3,8542E-07 
 
 Cálculo de la desviación estándar por reproducibilidad “SR” 
 
SR =   
    
                                                                                                                                 (56) 
 
  SR =                     
  SR =  0,0010 
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 Cálculo del coeficiente de variación de repetibilidad “CVr” 
 
              
  
  
 * 100                                                                                                              (57) 
 
            
         
      
 * 100 
                3,856 % 
 
 Cálculo del coeficiente de variación de reproducibilidad “CVR” 
 
     
  
  
 * 100                                                                                                               (58) 
 
     
      
      
 * 100 
     4,903% 
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5.1.5 Cálculo de la incertidumbre 
 
 
Figura 22.  Diagrama de Ishikawa para incertidumbre del método – Matriz Aguas 
 
 
 
Figura 23. Diagrama de Ishikawa para incertidumbre del método - Matriz Suelos 
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Figura 24. Diagrama de Ishikawa para incertidumbre del  material de referencia   
 
 
Figura 25. Diagrama de Ishikawa para incertidumbre de la muestra fortificada 
 
Con el fin de establecer todas las contribuciones a la incertidumbre de medida, a continuación se 
detalla el procedimiento aplicado para la determinación de Cadmio. 
 Material de Referencia Muestra  Inicial 
Tolerancia 
Matraz 
Calibración 
Tolerancia 
Temperatura 
Deriva 
Temperatura 
 Aforo 
Calibración 
Resolución 
Deriva 
Pipeta 
u MF 
Blanco  Reactivo 
Concentración MR Material de Referencia 
Tolerancia 
Matraz 
Calibración 
Tolerancia 
Temperatura 
Deriva 
Temperatura 
 Aforo 
Calibración 
Resolución 
Deriva 
Pipeta 
u MRI 
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La siguiente ecuación define la forma de determinar la incertidumbre  combinada, aplicando  
Incertidumbres relativas, debido a que las variables que contribuyen a la incertidumbre tienen 
diferentes unidades: 
Ecuaciones  para determinar la incertidumbre matriz – aguas 
       
   
     
       
    
 
 
  
   
   
 
 
  
       
   
 
 
  
       
   
 
 
              
 (59) 
              
        
        
 
 
  
       
       
 
 
  
       
       
 
 
   (60) 
 
Ecuaciones   para determinar la incertidumbre matriz – suelos 
 
       
   
     
       
   
 
 
  
   
   
 
 
  
       
   
 
 
  
       
   
 
 
  
    
    
 
 
                               
 
              
        
        
 
 
  
       
       
 
 
  
       
       
 
 
   (62) 
 
Donde: 
        = Incertidumbre combinada del método, mg/l 
          = Incertidumbre realtiva del material volumétrico 
    =  Concentración de cadmio en el nivel, mg/l 
     = Media  general para el nivel obtenida del los datos de validación, mg/l 
    = Incertidumbre estándar debido a la muestra fortificada, mg/l 
    =  Concentración de  la muestra fortificada, mg/l 
     = Incertidumbre  estándar de la balanza, g 
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La siguiente ecuación define la forma de determinar la Incertidumbre Total Expandida de la 
concentración de Cadmio. 
                                      (63) 
Donde:  
CNR= correcciones no realizadas 
Desarrollo: 
 
4.7.5.1 Cálculo de la Incertidumbre estándar por Reproducibilidad 
 
SR                               REPRODUCIBILIDAD                       ANOVA 
 
uReproducibilidad =
  
  
     (64) 
Donde: 
 
SR = Desviación estándar por Reproducibilidad, mg/l 
n= número de repeticiones 
uReproducibilidad =
      
   
 = 0,0003 mg/l 
 
Tabla 47. Incertidumbre Estándar y Relativa por Reproducibilidad para todos los niveles 
Nivel : 0,0200 0,1000 0,2500 0,5000 0,8000 1,0000 
Media General: 0,0205 0,1044 0,2519 0,4968 0,7888 0,9742 
SR 0,0010 0,0095 0,0053 0,0104 0,0184 0,0226 
µReproducibilidad, mg/l 0,0003 0,0024 0,0013 0,0026 0,0046 0,0056 
µrReproducibilidad 0,0123 0,0228 0,0053 0,0052 0,0058 0,0058 
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5.1.5.2  Cálculo de la incertidumbre combinada del equipo 
 
                                                       (65) 
 
Donde: 
    = Incertidumbre  relativa de la función respuesta 
            = Incertidumbre relativa de  resolución 
        = Incertidumbre  relativa de deriva 
     = Incertidumbre  relativade material de referencia interno 
    = Concentración del metal  (cadmio) en el nivel, mg/l 
 
5.1.5.2.1 Cálculo de incertidumbre de la función respuesta 
 
    
                         
  
     (66) 
Donde: 
Cestimada= Concentración estimada de cada nivel de la recta de calibración, mg/l 
Cverdadera= Concentración verdadera de cada nivel de la recta de calibración, mg/l 
 
    
       
  
            
 
5.1.5.2.2 Incertidumbre de resolución. La contribución a la incertidumbre por parte de la 
resolución de los equipos que declaran  los fabricantes es: 
 
            
                         
    
    (67) 
 
            
     
    
 = 0,0003 Abs 
 
5.1.5.2.3 Incertidumbre de deriva. Para el caso del espectrofotómetro de Absorción Atómica se 
calcula haciendo uso del parámetro estadístico σX,Y (∞ g.l.) mayor obtenido de todas la rectas 
de calibración en la validación, el mismo que representa el error tipo  de estimación  de la 
concentración. 
        
   
  
                                                                   (68) 
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        mg/l 
 
5.1.5.2.4. Cálculo de la incertidumbre del material de referencia interno 
 
                                                                         
       
   
     (69) 
Donde: 
     =Concentración del  Material de Referencia Interno, mg/l 
   = Concentración del Material de Referencia, mg/l 
   = Volumen del Material de Referencia, ml 
    = Volumen de aforo, ml 
        
                                                                                                                                       (70) 
                  
 
                         
 
                                              (71) 
 
          y      = Coeficiente de Sensibilidad 
 
Coeficientes de Sensibilidad  (Ci): 
 
     
    
 
      
 
   
   
                                                                                                                   (72) 
 
     
    
 
      
 
   
   
                                                                                                                   (73) 
 
     
    
 
      
  
       
   
                                                                                                        (74) 
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Donde: 
 
     
    
 
      
  Coeficiente de Sensibilidad de la concentración del Material de Referencia 
Interno con respecto a QMR 
 
     
    
 
      
: Coeficiente de sensibilidad de la concentración del Material de Referencia 
Interno con respecto a VMR. 
 
     
    
 
      
  Coeficiente de sensibilidad de la concentración del Material de Referencia 
Interno con respecto a Vaf. 
 
Reemplazando los valores de los coeficientes de sensibilidad            y     , en la 
Ecuación (71) se tiene lo siguiente: 
 
        
   
   
      
 
  
   
   
      
 
   
       
   
       
 
                               (75) 
 
a. Cálculo de incertidumbre de concentración  del MR 
 
                  
    
 
                                                                                                                           (76) 
 
Donde: 
UMRC : Obtenida del certificado del Material de Referencia, mg/l 
k= Factor de Cobertura (generalmente k=2 corresponde a un nivel de confianza de 95,45%) 
 
      
    
    
         mg/l 
 
k= 2,23 valor proporcionado  por el certificado del MRC 
 
Nota: Si un material de referencia no consta con la incertidumbre expandida y solo indica la 
tolerancia de error  se puede hacer uso de la siguiente ecuación: 
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                                                                                                                (77) 
 
     
   
  
        mg/l 
 
b. Cálculo de incertidumbre del  volumen del material   de referencia 
               
b.1  Incertidumbre de la pipeta 
 
                                                                 
 
 (78) 
 
 Incertidumbre de calibración 
 
             
 
 
     (79) 
Donde: 
U= se obtiene del certificado de calibración de la  pipeta 
K= Factor de cobertura (generalmente k=2  corresponde a un nivel de confianza de 
95,45%) 
             
    
 
           
 
 Incertidumbre de resolución 
 
            
                             
   
   (80) 
 
Donde: 
Especificación del fabricante: Se considera la resolución de la pipeta, ul 
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 Incertidumbre de deriva 
 
         
            
  
     (81) 
Donde: 
Cn = Corrección del certificado de calibración  n, ml 
Cn-1 = Corrección del certificado de calibración  n-1, ml 
 
        
               
  
=1,351  l 
 
 Incertidumbre de Temperatura 
 
                                                                  
           
  
     (82) 
 
 
Donde:  
T= Temperatura  ambiental  °C 
T 20= Temperatura de calibración de la pipeta, °C 
V = Volumen medido, ul 
  = Coeficiente de dilatación del agua (0,000214 °C-1)   
 
             
                     
  
          
 
Al aplicar la Ecuación  (78), se tiene: 
                                             = 1,757 ul =0,001757 ml 
 
Entonces: 
                 
 
c. Cálculo de la  Incertidumbre  del Volumen de aforo 
 
              
                                                                                                  (83) 
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 (84) 
 
 Incertidumbre de calibración 
             
 
 
     (85) 
Donde: 
U= se obtiene del certificado de calibración del matraz 
K= Factor de cobertura (generalmente k=2  corresponde a un nivel de confianza de 
95,45%) 
 
             
    
 
           
 
 Incertidumbre  Asociada al volumen 
 
             
              
   
    (86) 
 
Donde: 
Especificación del fabricante: Se considera  el límite de error, ml  
 
             
   
  
          
 
 Incertidumbre de deriva 
 
        
            
  
     (87) 
Donde: 
             Cn = Corrección del certificado de calibración  n, ml 
             Cn-1 = Corrección del certificado de calibración  n-1, ml 
 
        
                 
  
 = 0,0017 ml 
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 Incertidumbre de Temperatura 
 
             
           
  
   (88) 
 
Donde:  
T= Temperatura  ambiental  °C 
T 20= Temperatura de calibración del matraz, °C 
V = Volumen medido, ml 
  = Coeficiente de dilatación del agua (0,000214 °C-1)  
 
             
                     
  
          
 
Al aplicar la Ecuación  (84), se tiene: 
 
                                                 = 0,0429ml 
 
A la incertidumbre del matraz se le asocia la incertidumbrepor ajuste del menisco de 
aforo 
  
                                                              
  
 
       (89) 
 
Donde: 
   Diámetro interno del cuello del matraz   de 100ml, 13mm =1.3 cm (ISO 1042, 
Tabla 10) 
    Diferencia de altura del menisco, 0,2mm = 0,02 cm (ISO 384) 
 
          
    
 
     =0,0265 cm3 
Como 1cm
3  1ml, por lo tanto: 
                 
Entonces: 
         
        
  
    (90) 
100 
         
      
  
          
La incertidumbre total del matraz entonces será 
 
                            (91) 
                                 
 
Entonces: 
              
 
Por lo tanto se tiene la incertidumbre del MRI al reemplazar los valores en la ecuación 
(75) 
        
   
   
       
 
  
  
   
         
 
   
      
    
        
 
 
                        mg/l 
 
 
Tabla 48.  Incertidumbre del  MRI en todos los niveles 
Concentración   
mg/l 
u MRI,  
mg/l 
u MRI Relativa 
0,020 0,001 0,030 
0,100 0,003 0,035 
0,250 0,004 0,015 
0,500 0,005 0,009 
0,800 0,006 0,008 
1,000 0,007 0,007 
 
Al aplicar la Ecuación (61), se tiene: 
              
  
      
     
 
 
  
      
     
 
 
  
      
     
 
 
  
      
     
 
 
 
        0,0028 mg/l 
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Tabla 49. Incertidumbre combinada y relativa del Equipo 
Concentración        
mg/l 
uFR uResolución 
u 
Deriva 
u MRI 
u Equipo,  
mg/l 
u Equipo, 
Relativa 
0,02 0,0271 0,0361 0,1243 0,0289 0,0028 0,141 
0,10 0,0547 0,0070 0,0485 0,0323 0,0086 0,086 
0,25 0,0176 0,0030 0,0204 0,0146 0,0078 0,031 
0,50 0,0118 0,0015 0,0104 0,0089 0,0091 0,018 
0,80 0,0096 0,0010 0,0066 0,0076 0,0110 0,014 
1,00 0,0203 0,0008 0,0053 0,0073 0,0216 0,022 
 
 
5.1.5.3  Cálculo de la incertidumbre debida a la muestra fortificada 
 
                                         
       
   
      (92) 
Donde: 
    =Concentración  de la Muestra Fortificada, mg/l 
   = Concentración del Material de Referencia, mg/l 
   = Volumen del Material de Referencia a añadir, ml 
    = Volumen de aforo, ml 
        
                (93) 
 
                 
 
                         
 
           (94) 
 
          y      = Coeficiente de Sensibilidad 
Coeficientes de Sensibilidad  (Ci): 
 
    
    
 
      
 
   
   
         (95) 
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         (96) 
 
    
    
 
      
  
       
   
         (97) 
 
Donde: 
 
    
    
 
      
  Coeficiente de Sensibilidad de la concentración de la  Muestra Fortificada   con 
respecto a QMR 
 
    
    
 
      
: Coeficiente de sensibilidad de la concentración de la  Muestra Fortificada   con 
respecto a VMR. 
 
    
    
 
      
  Coeficiente de sensibilidad de la concentración de la  Muestra Fortificada   con 
respecto a Vaf. 
 
5.1.5.3.1 Cálculo de la incertidumbre estándar de la concentración inicial de la muestra 
 
    
   
  
      (98) 
Donde:  
Sci =Desviación estándar de la concentración inicial de la muestra, mg/l 
n= Número de determinaciones de la concentración inicial de la muestra 
    
      
  
           
Reemplazando los valores de los coeficientes de sensibilidad            y     , en la 
Ecuación (94) se tiene lo siguiente: 
 
       
   
   
      
 
  
   
   
      
 
   
       
   
       
 
            (99) 
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Realizando los cálculos como el modelo anterior, se obtiene: 
       
      
      
           
 
  
        
      
            
 
   
               
       
          
 
    
                
 
Tabla 50. Incertidumbre Combinada y Relativa de la Muestra Fortificada 
Concentración        
mg/l 
u MF, mg/l u MF Relativa 
0,02 0,0068 0,3415 
0,10 0,0004 0,0043 
0,25 0,0017 0,0067 
0,50 0,0013 0,0025 
0,80 0,0024 0,0030 
1,00 0,0022 0,0022 
 
 
5.1.5.4 Cálculo de la Incertidumbre del Blanco Reactivo 
 
     
   
  
      (100) 
Donde:  
SBR =Desviación estándar de las lecturas del blanco reactivo como muestra, mg/l 
n= Número de determinaciones de la concentración  del Blanco Reactivo 
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Tabla 51. Incertidumbre del Blanco Reactivo para cada nivel 
Concentración        
mg/l 
u BR, mg/l u BR Relativa 
0,02 0,0003 0,3415 
0,10 0,0003 0,0043 
0,25 0,0003 0,0067 
0,5 0,0003 0,0025 
0,8 0,0003 0,0030 
1,00 0,0003 0,0022 
 
5.1.5.5 Cálculo de la Incertidumbre de la Probeta 
 
                                                                  
 
  (101) 
 
 Incertidumbre de calibración 
                                                                    
 
 
    (102) 
Donde: 
U= se obtiene del certificado de calibración de la probeta 
K= Factor de cobertura (generalmente k=2  corresponde a un nivel de confianza de 95,45%) 
             
     
 
          
 
 Incertidumbre de resolución 
 
                                                             
                             
   
   (103) 
Donde: 
Especificación del fabricante: Se considera la resolución de la probeta, ml  
 
            
 
   
         
 
 Incertidumbre de deriva 
                                                                   
            
  
    (104) 
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Donde: 
Cn = Corrección del certificado de calibración  n, ml 
Cn-1 = Corrección del certificado de calibración  n-1, ml 
 
        
                
  
=0,046 ml 
 
 Incertidumbre de Temperatura 
 
                                                                   
           
  
    (105) 
 
Donde:  
T= Temperatura  ambiental  °C 
T 20= Temperatura de calibración de la probeta, °C 
V = Volumen medido, ml 
  = Coeficiente de dilatación del agua (0,000214 °C-1)  
 
             
                     
  
          
 
Al aplicar la Ecuación  (101), se tiene: 
                                               = 0,2926ml 
 
5.1.5.6 Incertidumbre asociada a la  estimación de la masa 
 
 
5.1.5.6.1 Incertidumbre de la Balanza Analítica 
 
                
 
                                                  
 
  (106) 
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 Cálculo de la incertidumbre de  repetibilidad 
 
Tabla 52. Ensayo de repetibilidad para la Balanza 
Valor 
nominal 
lectura 1, 
g 
lectura 2, 
g 
lectura 3, 
g 
lectura 4, 
g 
lectura 5, 
g 
lectura 6, 
g 
50 49,9999 49,9997 49,9996 49,9996 49,9996 49,9996 
 
     
  
  
                                                                                                                                           (107) 
Donde: 
   = Desviación Estándar de repetitibilidad, g 
n= número de lecturas realizadas 
     
       
  
       E-05 g 
 
 Incertidumbre de resolución 
La contribución a la incertidumbre por parte de la resolución de los equipos que declaran  los 
fabricantes es: 
            
                         
    
   (108) 
 
Donde: 
Resolución de la balanza analítica  esta en gramos 
            
      
    
              
 
 Incertidumbre de calibración 
                                                                                  
 
 
    (109) 
Donde: 
U= se obtiene del certificado de calibración de la balanza analítica, g 
K= Factor de cobertura (generalmente k=2  corresponde a un nivel de confianza de 95,45%) 
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 Contribución debida a la excentricidad de la balanza 
 
                                                                
                
   
    (110) 
 
Donde: 
La excentricidad está dada en gramos 
 
        
      
   
             
 
 Incertidumbre de deriva 
 
        
            
  
    (111) 
 
Donde: 
Cn = Corrección del certificado de calibración  n, g 
Cn-1 = Corrección del certificado de calibración  n-1, g 
 
        
                  
  
             
 
 Contribución de la pesa patrón a la incertidumbre de la balanza 
 
                                                                                                                              (112) 
 
             
       
 
          
 
        
              
  
                                                                                                          (113) 
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Reemplazando en la Ecuación  (106) se tiene lo siguiente: 
                                                                                   
                     
 
Al  aplicar la  Ecuación (59)  en la matriz – Aguas se tiene 
 
       
   
     
      
      
 
 
  
      
     
 
 
  
      
     
 
 
  
     
     
 
 
           
       
   
  0,1440  
             
  
 
                   
 
Al  aplicar la  Ecuación (61) en la matriz – Suelos se tiene: 
       
   
     
      
      
 
 
  
     
     
 
 
  
     
     
 
 
  
      
     
 
 
  
       
     
 
 
         
       
   
  0,1055  
             
  
  
               
  
  
 
 
 
5.1.6 Correcciones No Realizadas. Las correcciones fueron aplicadas al inicio del cálculo, 
según cada caso. Por tanto, las correcciones no realizadas solo estaría dadas por: 
 
                                                                                        (114) 
Donde: 
                                                      
Cverdadero  = Concentración verdadera, mg/l 
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Por lo tanto: 
             
  
 
                    
   
    
   
                                                                                                                                       (115) 
   
    
     
             
 
 
Tabla 53. Cálculo de Incertidumbre por niveles para el analito Cadmio en la matriz- 
Aguas 
Nivel : 0,020 0,100 0,250 0,500 0,800 1,000 
Media General: 0,021 0,104 0,252 0,497 0,789 0,974 
Sr 0,001 0,002 0,002 0,003 0,003 0,004 
SR 0,001 0,010 0,005 0,010 0,018 0,023 
µr, reproduc 0,012 0,023 0,005 0,005 0,006 0,006 
µr, muestra  0,017 0,004 0,007 0,003 0,003 0,002 
µr, blanco 0,017 0,003 0,001 0,001 0,000 0,000 
µr,mat. Vol 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 
µr, Equipo EAA 0,141 0,086 0,031 0,018 0,014 0,022 
u método : 0,003 0,009 0,008 0,010 0,013 0,023 
Valor  Asignado: 0,020 0,100 0,250 0,500 0,800 1,000 
Valor  Determinado: 0,021 0,104 0,252 0,497 0,789 0,974 
Corrección 0,001 0,004 0,002 -0,003 -0,011 -0,026 
U exp:  k*u + [CNR] 0,006 0,022 0,018 0,023 0,037 0,071 
%Uexp 28,808 22,279 7,322 4,542 4,567 7,147 
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Tabla 54. Cálculo de Incertidumbre por niveles para el analito Cadmio en la Matriz –
Suelos 
Nivel : 2,000 10,000 25,000 50,000 80,000 100,000 
Media General: 2,294 10,406 24,994 49,119 77,238 96,106 
Sr 0,072 0,078 0,118 0,155 0,310 0,546 
SR 0,106 0,312 0,214 0,914 1,964 1,257 
FR 114,688 104,063 99,975 98,238 96,547 96,106 
µr, reproduc 0,012 0,008 0,002 0,005 0,006 0,003 
µr, muestra 0,033 0,061 0,024 0,012 0,008 0,007 
µr, blanco 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 0,000 
µr,mat. Vol 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 0,004 
µr, balanza 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 0,001 
µr, equipo EAA 0,100 0,049 0,026 0,024 0,014 0,012 
u método : 0,211 0,783 0,905 1,388 1,445 1,469 
Valor  Asignado: 2,000 10,000 25,000 50,000 80,000 100,000 
Valor  
Determinado: 2,294 10,406 24,994 49,119 77,238 96,106 
Corrección 0,294 0,406 -0,006 -0,881 -2,763 -3,894 
U exp:  k*u + 
[CNR] 0,422 1,973 1,817 3,658 5,652 6,832 
%Uexp 21,103 19,726 7,269 7,316 7,065 6,832 
 
 
5.1.7 Veracidad. Se la define a partir del % Recuperación, dado por la siguiente ecuación: 
 
              
          
          
        (116) 
 
Siendo: 
            Promedio de la concentración de analito medido en la muestra, mg/l 
            Concentración verdadera del analito  metálico en la muestra, mg/l 
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Tabla 55. Veracidad con MRC para Cadmio en la Matriz Aguas 
FECHA QC3132 
11/12/2012 0,544 
14/12/2012 0,545 
15/12/2012 0,536 
17/12/2012 0,538 
PROMEDIO 0,5408 
Valor asignado 0,529 
 
Al Aplicar la Ecuación (116), se tiene: 
              
       
     
             
 
 
5.2. Elaboración de documentación respectiva 
 
 
5.2.1 Codificación. Se debe realizar la codificación y asignar un código con la siguiente 
estructura: 
 
XX/YY/ZZ-AA/TT 
 
Donde: 
XX: puede ser: EI: Equipos Instrumentales, MV: Material Volumétrico 
YY: indica una característica del equipo o  material 
ZZ: Número correlativo dentro del área en el que se utiliza 
AA: área en el que se utiliza (P, G, A) 
TT: dos dígitos para indicar el número de accesorios o elementos que tiene el equipo. El equipo 
principal lleva 00. 
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5.2.2 Identificación. El código asignado a un equipo deberá ir marcado sobre él o sobre su 
envase, de forma indeleble o a través de una etiqueta que indique su descripción y el código 
asignado, las etiquetas de identificación (color blanco) contendrán la siguiente información: 
Nombre, Código, Descripción, Estado, Fecha de calibración, Fecha próxima de calibración, 
Limitación de uso. 
 
5.2.3 Documentación. La documentación relacionada con los equipos estará formada por 
documentación aportada por el fabricante (manual) e Histórico del equipo que estará formado 
por todos los registros (internos o externos) que demuestren la realización de las diferentes 
actividades (recepción, calibración, mantenimiento, reparación, etc.). 
 
5.2.4 Fichas. De todos  los equipos que se utilizan en los ensayos, existirá una ficha en la que se 
incluirá la siguiente información: Datos generales (Descripción, Código, Marca, Modelo, 
Número de Serie, Localización, Fabricante, Suministrador), Características Técnicas, 
Condiciones Especiales de Utilización y Operaciones de Control (calibración, Verificación, 
Mantenimiento y Estado del Equipo). 
 
5.2.5 Listado General de equipos y material volumétrico. Se tendrá el listado General de 
Equipos en el que  conste Código, Descripción, Marca/Modelo, Número de Serie y Estado. 
Además, el listado de Material Volumétrico tendrá Código, Descripción, Características y 
Marca. 
 
5.2.6 Utilización. De todos los equipos se dispondrá de instructivos de uso. En caso de que el 
manual se encuentre en otro idioma se debe disponer del Documento Traducido. Estos 
documentos deberán estar accesibles al personal del laboratorio. 
 
5.2.7 Instructivos. Se deberá  contar con un Instructivo que describa el Ajuste, Calibración y 
verificación de cada método. Este deberá contar con la Verificación de Precisión, preparación 
de la Recta de Calibración y criterios de Aceptación o Rechazo. 
 
5.2.8 Programa de calibración, verificación y mantenimiento. Se mantendrá el programa de 
calibraciones/verificaciones con el siguiente contenido; Código, Descripción, Fecha/Frecuencia 
de Calibración/Verificación, Fecha de Próxima Calibración /Verificación. 
 
5.2.9 Registros de Calibración/Verificación. Cada vez que se lleve a cabo una calibración / 
verificación,  se registran los datos obtenidos en los formatos definidos. 
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5.3 Comparación de los intervalos de trabajo con la  ordenaza Metropolitana 
 
 
Tabla 56. Límites máximos permisibles para cuerpos receptores y alcantarillado de 
acuerdo a la Ordenanza Metropolitana en comparación con el rango validado 
Alcantarillado Cauce de agua
Ag mg/l - - 0,025 - 1,000
Cd mg/l 0,02 0,02 0,020 a 1,000
Co mg/l - - 0,050 a 3,000
Cu mg/l 1 1 0,050 a 3,000
Fe mg/l - - 0,250 a 7,000
Mn mg/l 10 2 0,050 a 3,000
Pb mg/l 0,5 0,2 0,100 a 7,500
Zn mg/l 2 2 0,020 a 1,000
Límite Máximo PermisibleMetal Unidad
intervalo de 
trabajo 
validado
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6.  RESULTADOS 
 
6.1 Resultados de Validación del Metal Cadmio 
 
 
Tabla 57.  Resultados de Validación de Cadmio en Aguas para el Intervalo de Trabajo de 
0,020 a 1,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,3792 
Intervalo estudiado de m 0,3371 a 0,4020 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,020 0,0008 3,8564 0,0010 4,9034 102,50 28,81 
0,100 0,0016 1,5575 0,0095 9,1341 104,44 22,28 
0,250 0,0020 0,8082 0,0053 2,1019 100,78 7,32 
0,500 0,0030 0,5961 0,0104 2,0919 99,36 4,54 
0,800 0,0033 0,4165 0,0184 2,3391 98,59 4,57 
1,000 0,0043 0,4383 0,0226 2,3158 97,42 7,15 
0,529
a 
0,5408
b 
102,22  
Global 0,0043 3,8564 0,0226 9,1341 97,42 a 102,50 28,81 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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Tabla 58.  Resultados de Validación de Cadmio en suelos para el   Intervalo de Trabajo de 
2,000 a 100,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,3792 
Intervalo estudiado de m 0,3371 a 0,4020 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,000 0,0722 3,1463 0,1056 4,6027 114,69 21,10 
10,000 0,0777 0,7469 0,3124 3,0022 104,06 19,73 
25,000 0,1181 0,4727 0,2136 0,8546 99,98 7,27 
50,000 0,1548 0,3151 0,9144 1,8615 98,24 7,32 
80,000 0,3102 0,4017 1,9636 2,5423 96,55 7,06 
100,000 0,5464 0,5685 1,2568 1,3077 96,11 6,83 
265,000
a 
263.925
b 
99,59  
Global 0,5464 3,1463 1,9636 4,6027 96,11 a 114,69 21,09 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.2 Resultados de Validación del Metal Cobalto 
 
 
Tabla 59.  Resultados de Validación de Cobalto  en Aguas   para el   Intervalo de Trabajo 
de 0,050 a 3,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,0647 
Intervalo estudiado de m 0,0598 a 0,0684 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,050 0,0018 3,2902 0,0036 6,6749 106,38 29,93 
0,250 0,0016 0,6191 0,0049 1,8935 103,85 20,40 
0,500 0,0038 0,7452 0,0065 1,2688 102,93 14,41 
1,000 0,0084 0,8217 0,0109 1,0675 102,29 10,82 
2,000 0,0133 0,6669 0,0298 1,5006 99,34 4,03 
3,000 0,0073 0,2485 0,0483 1,6484 97,70 5,78 
0,135
a 
0.144
b 
106,85  
Global 0,0133 3,2902 0,0483 6,6749 97,70 a 106,85 29,93 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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Tabla 60.  Resultados de Validación de Cobalto en  suelos para el   Intervalo de Trabajo de 
5,000 a 300,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,0647 
Intervalo estudiado de m 0,0598 a 0,0684 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
5,000 0,1848 3,8609 0,2606 5,4435 95,75 26,30 
25,000 0,2761 1,0985 0,2984 1,1872 100,55 10,83 
50,000 0,2806 0,5255 3,5107 6,5744 106,80 16,14 
100,000 0,5683 0,5424 1,5791 1,5071 104,78 11,30 
200,000 1,6033 0,8103 2,8642 1,4475 98,93 4,78 
300,000 1,6331 0,5676 2,0966 0,7287 95,90 6,90 
314,000
a 
302,725
b 
96,41  
Global 1,6331 3,8609 3,5107 6,5744 97,75 a 106,80 26,30 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.3 Resultados de Validación del Metal Cobre 
 
 
Tabla 61.  Resultados de Validación de Cobre  en Aguas   para el   Intervalo de Trabajo de 
0,050 a 3,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,1190 
Intervalo estudiado de m 0,0994 a 0,1289 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,050 0,0013 2,4333 0,0024 4,4204 109,38 28,47 
0,250 0,0015 0,5664 0,0053 2,0663 102,95 23,27 
0,500 0,0040 0,7638 0,0109 2,0955 103,78 15,91 
1,000 0,0048 0,4683 0,0208 2,0516 101,58 7,92 
2,000 0,0090 0,4528 0,0306 1,5384 99,51 4,10 
3,000 0,0066 0,2278 0,0516 1,7677 97,27 5,84 
0,372
a 
0.389
b 
104,50  
Global 0,0090 2,4333 0,0516 4,4204 97,27 a 109,38 28,4 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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Tabla 62. Resultados de Validación de Cobre en suelos para el Intervalo de Trabajo de 
5,000 a 300,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,1190 
Intervalo estudiado de m 0,0994 a 0,1289 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
5,000 0,1041 1,9638 0,1702 3,2108 106,00 27,05 
25,000 0,0901 0,3578 0,7214 2,8634 100,78 21,26 
50,000 0,1051 0,2049 1,4293 2,7866 102,59 14,83 
100,000 0,2554 0,2531 3,8827 3,8488 100,88 7,49 
200,000 0,4488 0,2235 0,6298 0,3137 100,39 4,26 
300,000 1,3576 0,4599 2,7616 0,9355 98,40 4,54 
88,400
a 
88.400
b 
100,03  
Global 1,3576 1,9638 3,8827 3,8488 98,40 a 106,00 27,05 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.4 Resultados de Validación del Metal Hierro 
 
 
Tabla 63.  Resultados de Validación de Hierro en Aguas para el  Intervalo de Trabajo de 
0,250 a 7,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,0168 
Intervalo estudiado de m 0,0152 a 0,0180 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,250 0,0071 2,8614 0,0078 3,1324 99,30 28,46 
0,500 0,0113 2,2583 0,0130 2,6068 100,10 27,70 
1,000 0,0169 1,6966 0,0176 1,7712 99,35 17,00 
3,000 0,0275 0,9451 0,0374 1,2865 96,85 7,97 
5,000 0,0264 0,5380 0,0516 1,0535 97,97 5,18 
7,000 0,0351 0,5024 0,0530 0,7575 99,88 2,69 
2,880
a 
3.065
b 
106,42  
Global 0,0351 2,8614 0,0530 3,1324 96,42 a 106,42 28,46 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.5 Resultados de Validación del Metal  Manganeso 
 
 
Tabla 64.  Resultados de Validación de Manganeso en Aguas para el Intervalo de Trabajo 
de 0,050 a 3,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,1490 
Intervalo estudiado de m 0,1270 a 0,1692 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,050 0,0015 2,8441 0,0019 3,5965 104,50 28,66 
0,250 0,0011 0,4064 0,0098 3,7937 103,43 26,36 
0,500 0,0024 0,4751 0,0178 3,5308 100,76 24,27 
1,000 0,0038 0,3880 0,0321 3,3159 96,88 16,83 
2,000 0,0040 0,2039 0,0706 3,5753 98,80 7,91 
3,000 0,0079 0,2664 0,0440 1,4904 98,36 6,60 
1,000
a 
1.008
b 
100,83  
Global 0,0079 2,8441 0,0706 3,7937 96,88 a 104,50 28,66 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.6 Resultados de Validación del Metal  Plata 
 
 
Tabla 65. Resultados de Validación de Plata en Aguas para el Intervalo de Trabajo de 
0,025 a 1,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,1605 
Intervalo estudiado de m 0,1325 a 0,1725 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,025 0,0004 1,5547 0,0023 9,3653 98,25 26,72 
0,100 0,0012 1,2710 0,0074 7,7797 95,69 19,81 
0,250 0,0033 1,4022 0,0094 3,9593 94,53 14,33 
0,500 0,0025 0,5164 0,0222 4,5969 96,50 7,17 
0,800 0,0068 0,8898 0,0208 2,7255 95,55 7,00 
1,000 0,0055 0,6059 0,0109 1,1943 91,34 11,03 
0,204
a 
0.195
b 
95,34  
Global 0,0068 1,5547 0,0222 9,3653 91,34 a 98,25 26,72 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3053 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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Tabla 66.  Resultados de Validación de Plata  en Suelos   para el   Intervalo de Trabajo de 
2,500 a 100,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,1605 
Intervalo estudiado de m 0,1325 a 0,1725 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,500 0,0854 3,5673 0,1702 7,1090 95,75 29,38 
10,000 0,1876 1,9110 0,6939 7,0676 98,19 19,32 
25,000 0,2646 1,1247 0,5260 2,2359 94,10 15,72 
50,000 0,2194 0,4779 0,6045 1,3168 91,81 12,12 
80,000 0,3881 0,5304 0,8187 1,1189 91,46 11,38 
100,000 0,2529 0,2757 1,0043 1,0948 91,73 10,95 
55,900
a 
53.150
b 
95,08  
Global 0,3881 3,5673 1,0043 7,1090 91,46 a 98,19 29,38 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.6 Resultados de Validación del Metal  Plomo 
 
 
Tabla 67.  Resultados de Validación de Plomo  en Aguas para el Intervalo de Trabajo de 
0,100 a 7,500 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,0497 
Intervalo estudiado de m 0,0398 a 0,0550 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,100 0,0062 5,7860 0,0076 7,0642 107,88 29,04 
0,500 0,0072 1,3668 0,0122 2,3258 104,63 24,84 
1,000 0,0096 0,9218 0,0332 3,1942 103,81 14,37 
3,000 0,0245 0,8190 0,0517 1,7286 99,78 4,46 
5,000 0,0298 0,6032 0,0841 1,7039 98,67 5,87 
7,500 0,0521 0,6969 0,1095 1,4657 99,65 2,86 
0,880
a 
0.902
b 
102,47  
Global 0,0521 5,6678 0,1095 7,6013 99,65 a 110,13 29,04 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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Tabla 68. Resultados de Validación de Plomo en Suelos para el Intervalo de Trabajo de 
10,000 a 750,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,0497 
Intervalo estudiado de m 0,0398 a 0,0550 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
10,000 0,4260 4,1332 0,4551 4,4154 103,06 22,68 
50,000 0,3065 0,6066 2,3709 4,6919 101,06 21,76 
100,000 0,4841 0,4576 2,0155 1,9049 105,81 17,65 
300,000 1,8988 0,6353 3,8778 1,2974 99,63 5,56 
500,000 1,4964 0,3057 8,3345 1,7028 97,89 5,11 
750,000 3,4205 0,4639 5,4882 0,7443 98,31 4,23 
55,900
a 
56.925
b 
101,83  
Global 3,4205 4,1332 8,3345 4,6919 97,89 a 105,81 22,68 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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6.7 Resultados de Validación  del  Metal  Cinc 
 
 
Tabla 69.  Resultados de Validación de Cinc  en Aguas   para el   Intervalo de Trabajo de 
0,020 a 1,000 mg/l 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,5219 
Intervalo estudiado de m 0,4602 a 0,5726 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,020 0,0006 2,6625 0,0013 5,7345 115,00 26,20 
0,100 0,0013 1,0894 0,0042 3,5981 115,50 26,05 
0,300 0,0013 0,4069 0,0076 2,4349 104,42 15,64 
0,500 0,0027 0,5341 0,0107 2,1017 101,84 8,00 
0,800 0,0120 1,5136 0,0171 2,1504 99,37 4,34 
1,000 0,0026 0,2673 0,0276 2,8724 95,99 7,88 
1,610
a 
1.710
b 
106,21  
Global 0,0120 2,6625 0,0276 5,7345 95,99 a 115,00 26,20 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado QC 3132 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra. 
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Tabla 70.  Resultados de Validación de Cinc  en Suelos para el Intervalo de Trabajo de 
2,000 a 100,000 mg/kg 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL 
r² ≥ 0,995 
m 0,5219 
Intervalo estudiado de m 0,4602 a 0,5726 
Yo 0,0000 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,000 0,1620 7,4491 0,1982 9,1112 108,75 26,20 
10,000 0,4778 4,1916 0,7391 6,4832 114,00 26,44 
30,000 0,1392 0,4475 1,2156 3,9078 103,69 14,84 
50,000 0,1392 0,2740 0,6690 1,3168 101,61 7,69 
80,000 0,6955 0,8687 1,1375 1,4207 100,08 3,78 
100,000 0,3075 0,3127 0,9217 0,9370 98,36 5,35 
258,000
a 
262.075
b 
101,58  
Global 0,6955 7,4491 1,2156 9,1112 98,36 a 114,00 26,20 
a
Valor asignado del material de Referencia Certificado SQC001 
b
Valor promedio de las lecturas del material de referencia  digestado como muestra 
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7.  DISCUSIÓN 
 
 
7.1 Discusión General 
 
 Se establece  como criterios de calidad  la precisión, veracidad e incertidumbre ya que 
mediante procesos estadísticos (ANOVA  “t”  de student) con un rango de confiabilidad de 
95%, se discriminó las variables de menor influencia quedando como puntos críticos la 
preparación del material de referencia interno y su influencia en la calibración del equipo 
de absorción atómica, ya que una mala calibración conlleva a resultados erróneos en la 
determinación de metales. 
 En la cuantificación de los analitos metálicos el ruido fondo producido no altera  
significativamente a los análisis, ya que como se indica en el manual del equipo el ruido 
relativo del equipo es de 1(adimensional), y según el análisis instrumental el valor de ruido 
relativo menor a 2 no influye en la  medición de determinado analito. 
 El agua utilizada para la determinación de metales en los métodos de llama, es de tipo 1, 
cuya principal característica es que la resistividad sea de 18.2 MΩ.cm a 25 °C y esté libre 
de metales, lo que se obtiene con los tratamientos de intercambio iónico y osmosis inversa 
que  poseen los equipos del laboratorio. 
 Para la preparación de material de referencia  se lo puede hacer con  una solución de ácido 
nítrico al 3%  o  al 5%  debido a que no representa una diferencia significativa, y las dos 
soluciones cumplen con  el propósito  de mantener en solución a los analitos metálicos para 
su   posterior  análisis. 
 En el proceso de Validación se planteó cumplir con los diferentes criterios para cada 
analito metálico y su matriz, tales como coeficiente de variación de repetibilidad y 
reproducibilidad ≤ 10%; Veracidad  85 < %R < 115  e incertidumbre  U ≤ 30 % (K=2) en 
todos los niveles de concentración. 
 Los parámetros de función respuesta para la matriz suelos son los mismos que de la matriz 
aguas, debido a que el equipo siempre da las lecturas de medición en mg/l y no en mg/kg  
para lo cual  hay que realizar una transformación  matemática haciendo uso del peso de la 
muestra. 
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7.2  Discusiones específicas 
 
 
7.2.1 Discusiones sobre la determinación de Cadmio en Aguas. 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras fortificadas va desde 97,42 a 102,50 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 102,22% (ver 
anexoA). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,3792; intervalo estudiado de 
pendiente 0,3371 a  0,4020 el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que el 
tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0.995 (ver anexo A). 
 El tipo de interferencia que tiene incidencia en el análisis del Cadmio es de tipo químico 
debida a  la presencia de silicatos u óxidos de silicio y para superar la reducción debida al 
silicio se añade una solución  de 0,2% de CaCl2   a  las muestras. 
 Se realizó la validación en los siguientes niveles: 0,020; 0,100; 0,250; 0,500; 0,800 y 1,000 
mg/l. 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,020 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con este valor pues este cumple con los 
criterios de calidad (ver tabla 20). 
 
7.2.2 Discusión sobre la determinación de Cadmio en Suelos. 
 
 Se realizó la validación en los  siguientes niveles: 2,000 ; 10,000 ; 25,000 ; 50,000 ; 80,000  
y  100,000 mg/kg. 
 El porcentaje  de recuperación  obtenido con las muestras fortificadas va desde 96,11 a 
114,69%  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
99,59% (ver anexo B). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  2,040  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano de 2,00 mg/kg pues 
este cumple con los criterios de calidad establecidos (ver tabla 20). 
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7.2.3 Discusión sobre la determinación de Cobalto en Aguas. 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras fortificadas va desde 97,70 a 106,85 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 106,85% (ver 
anexo C). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,0647; intervalo estudiado de 
pendiente 0,0598  a  0,0684  el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0,995 (ver anexo C). 
 Se realizó la validación en los siguientes niveles: 0,050; 0,250; 0,500; 1,000; 2,000 y 3,000 
mg/l. 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,063 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con un valor cercano de 0,050 mg/l pues 
este cumple con los criterios de calidad, razón por la cual si fue aceptado (ver tabla 20). 
 
7.2.4 Discusión sobre la determinación de Cobalto en suelos 
 
 Se realizó la validación en los siguientes niveles: 5,000 ; 25,000; 50,000;  100,0  ; 200 y 
300 mg/kg. 
 El porcentaje de recuperación obtenido con las muestras fortificadas va desde 97,75  a 
106,80%  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
96,41% (ver anexoD). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  6,330  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano  de 5,000 mg/kg pues 
este cumple con los criterios de calidad establecidos, razón por la que fue aceptado (ver 
tabla 20). 
 
7.2.5 Discusión sobre la determinación de Cobre en Aguas 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras fortificadas va desde 97,27 a 109,38 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
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certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 104,5% (ver 
anexo E). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,1190; intervalo estudiado de 
pendiente 0,0994 a  0,1289, el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0.995 (ver anexo E). 
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,050; 0,250; 0,500; 1,000; 2,000 y 3,000  
mg/l. 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,040 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con un valor cercano de 0,050 mg/l pues 
este cumple con los criterios de calidad establecidos (ver tabla 20). 
 
7.2.6 Discusión sobre la determinación de Cobre en Suelos. 
 
 Se realizó la validación en los siguientes niveles: 5,000;  25,000; 50,000;  100,000; 200,000 
y 300,000 mg/kg, 
 El porcentaje  de recuperación  obtenido con las muestras fortificadas va desde 98,40  a 
106,00 %  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
100,03 %, el mismo que se encuentra dentro del rango establecido (ver  anexo F). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  3,970  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano  de 5,000 mg/kg pues 
este cumple con los criterios de calidad y por requerimientos de norma  se lo aceptó (ver 
tabla 20). 
 
7.2.7 Discusión sobre la determinación de Hierro en Aguas 
 
 El porcentaje de recuperación  con las muestras fortificadas va desde 96,42 a 106,42 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 106,42% (ver 
anexo G). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,0168; intervalo estudiado de 
pendiente 0, 0152 a  0,0180  el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero; y el coeficiente de 
determinación ≥ 0,995 (ver anexo G). 
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 El tipo de interferencia que tiene incidencia en el análisis del Hierro es de tipo químico 
debida a  la presencia de silicatos u óxidos de silicio y para superar la reducción debida al 
silicio se añade una solución  de 0,2% de CaCl2   a  las muestras. 
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,250;  0,500; 1,000; 3,000; 5,000 y 
7,000  mg/l 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,24 mg/l por 
este motivo el  rango de validación empezó con un valor cercano de 0,25 mg/l pues este 
cumple con los criterios de calidad y  normativa.(ver tabla 20) 
 
7.2.8 Discusión sobre la determinación de Manganeso en Aguas 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras Fortificadas va desde 96,88 a 104,5  %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 100,83% (ver 
anexo H). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,1490; intervalo estudiado de 
pendiente 0,1270 a  0,1692  el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0,995 (ver anexo H). 
 El tipo de interferencia que tiene incidencia en el análisis del  Manganeso es de tipo 
químico debida a  la presencia de silicatos u óxidos de silicio y para superar la reducción 
debida al silicio se añade una solución  de 0,2% de CaCl2   a  las muestras.  
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,050; 0,250; 0,500;  1,000; 2,000; 3,000 
mg/l. 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,043 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con  un valor cercano de 0,050 mg/l  pues 
este cumple con los criterios de calidad (ver tabla 20). 
 
7.2.9 Discusión sobre la determinación de Plata en Aguas. 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras Fortificadas va desde 91,34 a 98,25 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de  95,34% (ver 
anexo J). 
133 
 Los parámetros de  la función respuesta   son: pendiente 0,1605; intervalo estudiado de 
pendiente 0,1325  a  0,1725 el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0,995 (ver anexo J) 
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,025;  0,100; 0,250; 0,500; 0,800  y 
1,000 mg/l 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,025 mg/l 
por este motivo el rango de validación empezó con este valor pues este cumple con los 
criterios de calidad (ver tabla 20). 
 
7.2.10 Discusión sobre la determinación de Plata en Suelos. 
 
 Se realizó la validación en los  siguientes niveles: 2,500; 10,000; 25,000; 50,000; 80,000  y  
100,000 mg/kg. 
 El porcentaje de recuperación obtenido con las muestras Fortificadas va desde 96,46 a 
98,19%  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
99,08% (ver anexo K). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  2,490  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano  de 2,500 mg/kg pues 
este cumple con los criterios de calidad establecidos (ver tabla 20). 
 
7.2.11 Discusión sobre la determinación de Plomo en Aguas. 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras Fortificadas va desde 99,65 a 110,13  %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 102,47% (ver 
anexo L). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,0497; intervalo estudiado de 
pendiente 0,0398  a  0,0550 el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0,995 (ver anexo L). 
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,100; 0,500; 1,000; 3,000; 5,000 y 7,500 
mg/l. 
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 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,093 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con un valor cercano de 0,1  pues este 
cumple con los criterios de calidad (ver tabla 20). 
 
7.2.12 Discusión sobre la determinación de Plomo en Suelos. 
 
 Se realizó la validación en los siguientes niveles: 10,000; 50,000; 100,000; 300; 500 y 
750,000  mg/kg, 
 El porcentaje  de recuperación  obtenido con las muestras Fortificadas va desde 97,89  a 
105,81 %  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
105,81 % (ver anexo M). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  9,280  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano  de 10,000 mg/kg 
pues este cumple con los criterios de calidad establecidos.(ver tabla 20). 
 
7.2.13 Discusión sobre la determinación de Cinc en Aguas. 
 
 El porcentaje  de recuperación  con las muestras Fortificadas va desde 95,99 a 115,00 %  y 
debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los niveles, el % 
de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material de referencia  
certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 106,21% (ver 
anexo N). 
 Los parámetros de la función respuesta son: pendiente 0,4602; intervalo estudiado de 
pendiente 0,4602  a  0,5726  el intercepto y intervalo del intercepto no aplica debido a que 
el tipo de calibración que realiza el equipo es lineal hasta cero y el coeficiente de 
determinación ≥ 0.995(ver anexo N). 
 El tipo de interferencia que tiene incidencia en el análisis del Cinc es de tipo químico 
debida a  la presencia de silicatos u óxidos de silicio y para superar la reducción debida al 
silicio se añade una solución  de 0,2% de CaCl2   a  las muestras. 
 Se realizó la validación  en los siguientes niveles: 0,020; 0,100; 0,300; 0,500; 0,800 y 1,000 
mg/l. 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  0,015 mg/l 
por este motivo el  rango de validación empezó con un valor cercano de 0,020  pues este 
cumple con los criterios de calidad (ver tabla 20). 
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7.2.14 Discusión sobre la determinación de Cinc en Suelos 
 
 Se realizó la validación en los  siguientes niveles: 2,000; 10,000;  30,000; 50,000; 80,000 y  
100,000 mg/kg. 
 El porcentaje de recuperación obtenido con las muestras fortificadas va desde 98,36 a 
114,00%  y debido a que no se cuenta con material de referencia certificado para todos los 
niveles, el % de Recuperación que caracteriza el método es obtenido a partir  del Material 
de referencia  certificado de control de calidad (QC) cuyo porcentaje de recuperación es de 
101,58 % (ver anexo P). 
 El límite de cuantificación  fijado o definido de la recta de calibración fue de  1,510  mg/kg 
por este motivo el  rango de validación empezó  con un valor cercano  de 2,00 mg/kg pues 
este cumple con los criterios de calidad establecidos. (ver tabla 20). 
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8.  CONCLUSIONES 
 
 
8.1 Conclusiones Generales 
 
 Se validó los métodos de análisis  para los metales: cadmio, cobalto, cobre, plata, plomo, 
cinc, hierro y manganeso, y se logró cumplir con los intervalos de trabajo fijados (ver tabla 
20). Los  procedimientos  establecidos formarán parte del manual de calidad del laboratorio 
del DPEC, los mismos que serán utilizados por el personal para un análisis adecuado de la 
concentración de cada metal en muestras reales. 
 En el presente trabajo el análisis del coeficiente de variación, expresado como porcentaje 
de error, no excede el 10%, para cada uno de los elementos analizados, lo que demuestra 
que los métodos son exactos ya que para este estudio, se consideró que este porcentaje debe 
ser menor al 10% (ver tabla 20). 
 El análisis de varianza dentro de los grupos y el estudio de varianza entre los grupos para 
los datos de concentración obtenidos de los estándares preparados para todos los metales 
fue indicador de que los métodos de análisis son repetibles y reproducibles. La varianza 
dentro de los grupos para todos los casos fue menor que la varianza entre los grupos lo que 
evidencia que no existe la presencia de errores sistemáticos en el estudio. 
 Para el cálculo de la incertidumbre se consideraron contribuciones del material de 
referencia interno, del material volumétrico, de la muestra fortificada,  del equipo EAA, de 
la balanza, así como la repetibilidad y reproducibilidad del método. De este análisis se 
concluye que la mayor contribución al cálculo de la incertidumbre se deriva del error tipo 
del ajuste. 
 Se determinó efectivamente la confiablidad de los métodos seleccionados y se 
desarrollaron como instructivos para la determinación de estos metales en las diferentes 
matrices bajo los criterios de porcentaje de recuperación relacionada con la exactitud y la 
precisión de los métodos de extracción, además de la seguridad del analista y el tiempo 
requerido.  
 Se cumplió con los diferentes criterios para cada analito metálico y su matriz, tales como 
coeficiente de variación de repetibilidad y reproducibilidad ≤ 10%; Veracidad  85 < %R < 
115  e incertidumbre  U ≤ 30 % (K=2) en todos los niveles de concentración, por lo que la 
Validación  quedó aceptada. 
 Los objetivos planteados no fueron cumplidos en su totalidad debido a que las matrices  de 
lixiviado  e hidrocarburos, no cumplieron  con los requisitos de validación. 
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8.2 Conclusiones Específicas 
 
 
8.2.1 Conclusiones  sobre la determinación de Cadmio en Aguas 
 
 En el rango de 0,020 a 1,000 mg/l., se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  3,8564%  y CVR  de 
9,1341 %; el rango  de veracidad fue de 97,42 a 102,50 % y la mayor incertidumbre de  
28,81% y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Cadmio  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo A).  
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 0.02 mg/l 
por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado para la determinación de 
Cd en aguas residuales según la legislación vigente en el país (ver tabla 12). 
 
8.2.2 Conclusiones  sobre la determinación de Cadmio en Suelos 
 
 En el rango de 2,000 a 100,000 mg/kg., se cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  3,1463% y CVR  de 
4,6027% ; el rango  de veracidad fue de 96,11 a 114,69 % y la mayor incertidumbre de  
21,10%,por lo que se concuye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de 
Cadmio  en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz ( ver anexo B). 
 El TULAS establece valores  máximos de criterios de calidad de remediación que van 
desde  2 a 10 mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado 
para la determinación de Cd en suelos según la legislación vigente en el país (ver tabla 13). 
 
8.2.3 Conclusiones  sobre la determinación de Cobalto en Aguas 
 
 En el rango de 0,050 a 3,000 mg/l., se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y  %CVR ≤ 10% ); veracidad (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  3,2902%  y CVR  de 
6,6749 %; el rango  de veracidad fue de 97,70 a 106,85 % y la mayor incertidumbre de  
29,93%  y se concluye que el  procedimiento normalizado para la cuantificación de Cobalto  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz.(ver anexo C) 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 0,5 mg/l, y 
0,2 mg/l para consumo humano, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es 
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adecuado para la determinación de Co en aguas residuales  y potables según la legislación 
vigente en el país (ver tabla 12). 
 
8.2.4 Conclusiones  sobre la determinación de Cobalto en Suelos 
 
 En el rango de 5,000 a 300,000 mg/kg.,  se cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  3,8609% y CVR  de 
6,5744 % ; el rango  de veracidad fue de 96,11 a 114,69 % y la mayor incertidumbre de  
26,30% y se concluye que  el procedimiento normalizado para la cuantificación de Cobalto  
en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo D). 
 El TULAS establece valores máximos  de criterios de calidad de remediación que van 
desde  10 a 300 mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado 
para la determinación de Co en suelos según la legislación vigente en el país (Ver tabla 13). 
 
8.2.5 Conclusiones  sobre la determinación de Cobre en Aguas 
 
 En el rango de 0,05 a 3,000 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y  %CVR ≤ 10% ); veracidad (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  2,4333%  y CVR  de 
4,4204 %; el rango  de veracidad fue de 97,42 a 102,50 % y la mayor incertidumbre de  
28,47%, y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Cobre  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo E). 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado y  para consumo 
humano es 1 mg/l, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado para 
la determinación de Cu en aguas residuales  y potables según la legislación vigente en el 
país. (ver tabla 12). 
 
8.2.6 Conclusiones  sobre la determinación de Cobre en Suelos 
 
 En el rango de 5,000 a 300,000 mg/kg., se cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  1,9638 % y CVR  de 
3,8488% ; el rango  de veracidad fue de 98,40 a 106,00 % y la mayor incertidumbre de  
27,05% y se concluye que  el procedimiento normalizado para la cuantificación de Cadmio  
en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo F). 
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 El TULAS establece valores  máximos de criterios de calidad de remediación que van 
desde  30 a 91 mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado 
para la determinación de Cu en suelos según la legislación vigente en el país (ver tabla 13). 
 
8.2.7 Conclusiones  sobre la determinación de Hierro en Aguas 
 
 El Hierro  se degrada con  el paso del tiempo, por tal razón es muy importante realizar los 
ensayos en un periodo corto para así, evitar errores en las lecturas.  
 En el rango de 0,250 a 7,000 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  2,8614%  y CVR  de 
3,1324 %; el rango de veracidad fue de 96,42 a 106,42 % y la mayor incertidumbre de 
28,46%, y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Hierro  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo G). 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 25 mg/l, y 
1,0 mg/l para consumo humano, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es 
adecuado para la determinación de Fe en aguas residuales  y potables según la legislación 
vigente en el país (ver tabla 12). 
 
8.2.8 Conclusiones  sobre la determinación de Manganeso en Aguas 
 
 El procedimiento normalizado para la cuantificación de Manganeso  en aguas es selectivo, 
lineal, preciso y veraz, en el rango de 0,050 a 3,000 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de 
validación establecidos de precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R 
< 115%) e incertidumbre (U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  
2,8441%  y CVR  de 3,7937 %; el rango  de veracidad fue de 96,88 a 104,50 % y la mayor 
incertidumbre de  28,66% (ver anexo H). 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 10 mg/l, y 
0,1 mg/l para consumo humano, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es 
adecuado para la determinación de Mn en aguas residuales  y potables según la legislación 
vigente en el país (ver tabla 12). 
 
8.2.9 Conclusiones  sobre la determinación de Plata en Aguas 
 
 En el rango de 0,025 a 1,000 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  1,5547%  y CVR  de 
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9,3653 %; el rango  de veracidad fue de 91,34 a 98,25 % y la mayor incertidumbre de  
26,72%. Y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Plata  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo J). 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 0,5 mg/l, y 
0,05 mg/l para consumo humano, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es 
adecuado para la determinación de Ag en aguas residuales  y potables según la legislación 
vigente en el país  (ver tabla 12). 
 
8.2.10 Conclusiones  sobre la determinación de Plata en Suelos 
 
 En el rango de 2,500 a 100,000 mg/kg., se cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  3,5673% y CVR  de 
7,1090%; el rango  de veracidad fue de 91,46 a 98,19 % y la mayor incertidumbre de  
29,38%. Y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Plata  
en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo K). 
 El TULAS establece valores  máximos de criterios de calidad de remediación que van 
desde  20 a 40 mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado 
para la determinación de Cd en suelos según la legislación vigente en el país (ver tabla 13). 
 
8.2.11 Conclusiones  sobre la determinación de Plomo en Aguas 
 
 Para el análisis de Plomo se obtuvo un límite de cuantificación de 0.093 mg/ L con una 
incertidumbre expandida para el método de ±0,03mg/l. El TULAS establece que el límite 
de descarga al sistema de alcantarillado es de 0,5 mg/l, por lo tanto el uso del método de 
llama aire acetileno es adecuado para la determinación de Pb en aguas residuales según la 
legislación vigente en el país para las condiciones de trabajo realizadas en el presente 
estudio (ver tabla 12). 
 En el rango de 0,10 a 7,500 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10% y %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  5,6678%  y CVR  de 
7,6013 %; el rango  de veracidad fue de 99,65 a 110,13 % y la mayor incertidumbre de  
29,04%. Y se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación de Plomo  
en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo L). 
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8.2.12 Conclusiones  sobre la determinación de Plomo en Suelos 
 
 En el rango de 10,000 a 750,000 mg/kg., se  cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  4,1332% y CVR  de 
4,6919% ; el rango  de veracidad fue de 97,89 a 105,81 % y la mayor incertidumbre de  
22,68% y por lo cual se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación 
de Plomo  en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo M). 
 El TULAS establece valores de criterios de calidad de remediación que van desde  25 a 150 
mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado para la 
determinación de Pb en suelos según la legislación vigente en el país (ver tabla 13). 
 
8.2.13 Conclusiones  sobre la determinación de Cinc en Aguas 
 
 En el rango de 0,020 a 1,000 mg/l.,  se cumplió  con los criterios de validación establecidos 
de precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e 
incertidumbre (U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  2,6625%  
y CVR de 5,7345 %; el rango de veracidad fue de 95,99 a 115,0 % y la mayor 
incertidumbre de 26,20% y se concluye que el procedimiento normalizado para la 
cuantificación de Cadmio  en aguas es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo N). 
 El TULAS establece que el límite de descarga al sistema de alcantarillado es de 10 mg/l, y 
5 mg/l para consumo humano, por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es 
adecuado para la determinación de Zn en aguas residuales  y potables según la legislación 
vigente en el país (ver tabla 12). 
 
8.2.14 Conclusiones  sobre la determinación de Cinc en Suelos 
 
 En el rango de 2,000 a 100,000 mg/kg., se cumplió con los criterios de validación de 
precisión (%CVr ≤ 10%  y  %CVR ≤ 10% ); veracidad  (85< %R < 115%) e incertidumbre 
(U  ≤ 30%), de esta manera  se obtuvo  el mayor valor de CVr de  7,4491% y CVR  de 
9,1112% ; el rango  de veracidad fue de 98,36 a 114,0 % y la mayor incertidumbre de  
26,20% y por lo cual se concluye que el procedimiento normalizado para la cuantificación 
de Cinc  en suelos  es selectivo, lineal, preciso y veraz (ver anexo P). 
 El TULAS establece valores de criterios de calidad de remediación que van desde  60 a 380 
mg/kg,  por lo tanto el uso del método de llama aire acetileno es adecuado para la 
determinación de Cd en suelos según la legislación vigente en el país (ver tabla 13). 
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9.  RECOMENDACIONES 
 
 
 Se debe tener en cuenta las medidas de seguridad necesarias para la elaboración de estos 
pretratamientos ya que requieren el uso de algunos reactivos de alto riesgo y los 
residuos generados son de carácter ácido, corrosivo, oxidante y las reacciones 
involucradas son exotérmicas generando desprendimiento de algunos vapores nocivos.  
 La adición de ácido nítrico a los patrones preparados, incluyendo las diluciones 
necesarias, las muestras fortificadas y a las muestras blanco es muy importante para 
asegurar la solubilidad uniforme de los metales la cual se consigue alrededor de pH=2 y 
garantiza una transferencia de analito mas uniforme y segura.  
 Se recomienda que todo el material de vidrio y botellas de propileno utilizado en el 
análisis, después de su lavado con un detergente, debe mantenerse sumergido varios 
minutos en ácido nítrico  al 50% (V/V)  o 24 horas en ácido nítrico al 10 %(V/V) o 
similares y ser después cuidadosamente enjuagado con agua tipo II. 
 El analista deberá ser cuidadoso y tomar las precauciones necesarias tales como evitar 
al máximo las salpicaduras de la muestra mientras se realiza un procedimiento con 
calentamiento porque implica una potencial pérdida de analito. No dejar secar 
totalmente la muestra también es importante porque podría perderse analito por la 
adherencia de éste a las paredes del material de trabajo, además, asegurarse de que la 
muestra no entre en contacto con cualquier otra sustancia que pueda contaminarla es 
igual de importante.  
 El ajuste a cero en las curvas de calibración es importante para compensar algunas 
desviaciones negativas o positivas que se presentan y pueden ser evidenciadas en un 
desplazamiento negativo o positivo, del origen de la curva de calibración en el eje de las 
ordenadas o de absorbancia.  
 Es de suma importancia conocer qué tipo de interferencias presentan los ácidos 
utilizados en el tratamiento de las muestras, para que no haya un solapamiento de los 
metales objeto de análisis.  
 Al momento de llevar a cabo la preparación de patrones, se debe trabajar con material 
volumétrico de alta calidad, el cual garantice una medida adecuada de las alícuotas 
necesitadas para la preparación de cada muestra.  
 Se recomienda al Laboratorio no descuidar el mantenimiento de  los equipos  ya que de 
esto depende su  buen funcionamiento. 
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ANEXO A. Declaración del método validado  para Cadmio en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cadmio 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,3792 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,3371 a 0,4020 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,020 0,0008 3,8564 0,0010 4,9034 102,50 28,81 
0,100 0,0016 1,5575 0,0095 9,1341 104,44 22,28 
0,250 0,0020 0,8082 0,0053 2,1019 100,78 7,32 
0,500 0,0030 0,5961 0,0104 2,0919 99,36 4,54 
0,800 0,0033 0,4165 0,0184 2,3391 98,59 4,57 
1,000 0,0043 0,4383 0,0226 2,3158 97,42 7,15 
0,529  102,22  
Global 0,0043 3,8564 0,0226 9,1341 97,42 a 102,50 28,81 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,006 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,020 mg/l 
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ANEXO A. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por silicio producida por la  presencia de 
silicatos 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia química. 
CORRECCIÓN: Agregar  de 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2  en 100 ml de solución, a 
las muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,020 – 1,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,014 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 97,42 – 102,50%. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 102,22%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cadmio ≥ 0,020 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (28,81 %) en el nivel de 0,020 mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,020 a 1,000 mg/l → U = 28,81 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Cadmio ≥ 0,020 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,8564% que corresponde a la concentración de 
0,020 mg/l. 
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ANEXO A. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al 
95,45%, mg/l 
Límite de Repetibilidad al 
99,74%, mg/l 
0,020 a 0,047 ≤ 0,005 ≤ 0,007 
0,048 a 1,000 ≤ 0,013 ≤ 0,020 
 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cadmio ≥ 0,020 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 9,1341% que corresponde a la concentración de 
0,100 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,020 a 0,104 ≤ 0,003 ≤ 0,005 
0,105 a 0,247 ≤ 0,029 ≤ 0,044 
0,248 a 1,000 ≤ 0,070 ≤ 0,105 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO B. Declaración del método validado  para Cadmio en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cadmio  
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,3792 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,3371 a 0,4020 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,000 0,0722 3,1463 0,1056 4,6027 114,69 21,10 
10,000 0,0777 0,7469 0,3124 3,0022 104,06 19,73 
25,000 0,1181 0,4727 0,2136 0,8546 99,98 7,27 
50,000 0,1548 0,3151 0,9144 1,8615 98,24 7,32 
80,000 0,3102 0,4017 1,9636 2,5423 96,55 7,06 
100,000 0,5464 0,5685 1,2568 1,3077 96,11 6,83 
265,000  99,59  
Global 0,5464 3,1463 1,9636 4,6027 96,11 a 114,69 21,09 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,580 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 2,040 mg/kg 
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ANEXO B. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por silicio producida por la  presencia de 
silicatos 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia química. 
CORRECCIÓN: Agregar  de 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2  en 100 ml de solución, a 
las muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 2,000 – 100,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,014 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 96,11 – 114,69 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 99,59 %. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cadmio ≥ 2,000 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (21,09 %) en el nivel de 2,000 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 2,000 a 100,000 mg/kg → U = 21,09 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Cadmio ≥ 2,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,1463 % que corresponde a la concentración 
de 2,000 mg/kg. 
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ANEXO B. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al        
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
99,74 %, mg/kg 
2,000 a 5,975 ≤ 0,240 ≤ 0,360 
5,976 a 100,000 ≤ 1,690 ≤ 2,535 
 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cadmio ≥ 2,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 4,6027 % que corresponde a la concentración 
de 2,000 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
2,000 a 3,416 ≤ 0,327 ≤ 0,490 
3,417 a 21,473 ≤ 0,966 ≤ 1,449 
21,473 a 100,000 ≤ 6,073 ≤ 9,110 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO C. Declaración del método validado  para Cobalto en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cobalto 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,0647 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0598 a 0,0684 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,050 0,0018 3,2902 0,0036 6,6749 106,38 29,93 
0,250 0,0016 0,6191 0,0049 1,8935 103,85 20,40 
0,500 0,0038 0,7452 0,0065 1,2688 102,93 14,41 
1,000 0,0084 0,8217 0,0109 1,0675 102,29 10,82 
2,000 0,0133 0,6669 0,0298 1,5006 99,34 4,03 
3,000 0,0073 0,2485 0,0483 1,6484 97,70 5,78 
0,135  106,85  
Global 0,0133 3,2902 0,0483 6,6749 97,70 a 106,85 29,93 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,017 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,063 mg/l 
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ANEXO C. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: No se presenta  interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,050 – 3,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,044 
VERACIDAD: 85 < %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 97,70 – 106,85 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 106,85%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cobalto ≥ 0,050 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (29,93 %) en el nivel de 0,050mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,500 a 3,000 mg/l → U = 29,93 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr≤ 10% → Cobalto ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,2902% que corresponde a la concentración 
de 0,050 mg/l. 
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ANEXO C. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método 
son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al    
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al    
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,145 ≤ 0,005 ≤ 0,007 
0,146 a 3,000 ≤ 0,041 ≤ 0,062 
Reproducibilidad: CVR≤ 10% → Cobalto ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 6,6749% que corresponde a la concentración 
de 0,050 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,054 ≤ 0,011 ≤ 0,017 
0,055 a 0,119 ≤ 0,015 ≤ 0,023 
0,120 a 0,528 ≤ 0,034 ≤ 0,051 
0,529 a 3,000 ≤ 0,149 ≤ 0,224 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda 
aceptada. 
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ANEXO D. Declaración del método validado  para Cobalto en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cobalto 
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,0647 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0598 a 0,0684 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
5,000 0,1848 3,8609 0,2606 5,4435 95,75 26,30 
25,000 0,2761 1,0985 0,2984 1,1872 100,55 10,83 
50,000 0,2806 0,5255 3,5107 6,5744 106,80 16,14 
100,000 0,5683 0,5424 1,5791 1,5071 104,78 11,30 
200,000 1,6033 0,8103 2,8642 1,4475 98,93 4,78 
300,000 1,6331 0,5676 2,0966 0,7287 95,90 6,90 
314,000  96,41  
Global 1,6331 3,8609 3,5107 6,5744 97,75 a 106,80 26,30 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 1,690 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 6,330 mg/kg 
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ANEXO D. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFICIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: No se presenta  interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 5,000 – 300,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,044 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 97,75 – 106,80 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 96,41 %. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cobalto ≥ 5,000 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (26,30 %) en el nivel de 5,000 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 5,000 a 300,000 mg/kg → U = 26,30 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad:CVr ≤ 10% → Cobalto ≥ 5,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,8609 % que corresponde a la concentración 
de 5,000 mg/kg. 
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ANEXO D. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
99,74 %, mg/kg 
5,000 a 17,858 ≤ 0,854 ≤ 1,281 
17,859 a 300,000 ≤ 5,051 ≤ 7,576 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cobalto ≥ 5,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 6,5744 % que corresponde a la concentración 
de 50,000 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
5,000 a 38,390 ≤ 0,923 ≤ 1,384 
38,390 a 300,000 ≤ 10,858 ≤ 16,287 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
 
  
162 
ANEXO E. Declaración del método validado  para Cobre en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cobre 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,1190 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0994 a 0,1289 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,050 0,0013 2,4333 0,0024 4,4204 109,38 28,47 
0,250 0,0015 0,5664 0,0053 2,0663 102,95 23,27 
0,500 0,0040 0,7638 0,0109 2,0955 103,78 15,91 
1,000 0,0048 0,4683 0,0208 2,0516 101,58 7,92 
2,000 0,0090 0,4528 0,0306 1,5384 99,51 4,10 
3,000 0,0066 0,2278 0,0516 1,7677 97,27 5,84 
0,372  104,50  
Global 0,0090 2,4333 0,0516 4,4204 97,27 a 109,38 28,4 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,010 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,040 mg/l 
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ANEXO E. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,050 – 3,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,044 
VERACIDAD: 85 < %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 97,27 – 109,38 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 104,50%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cobre ≥ 0,050 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (28,47 %) en el nivel de 0,050mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,050 a 3,000 mg/l → U = 28,47 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr≤ 10% → Cobre ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 2,4333 % que corresponde a la concentración 
de 0,050 mg/l. 
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ANEXO E. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,098 ≤ 0,005 ≤ 0,007 
0,099 a 3,000 ≤ 0,028 ≤ 0,042 
Reproducibilidad: CVR≤ 10% → Cobre ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 4,4204 % que corresponde a la concentración 
de 0,050 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,058 ≤ 0,007 ≤ 0,011 
0,059 a 0,227 ≤ 0,016 ≤ 0,025 
0,228 a 0,564 ≤ 0,064 ≤ 0,096 
0,565 a 3,000 ≤ 0,160 ≤ 0,239 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
  
165 
ANEXO F. Declaración del método validado  para Cobre en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cobre 
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,1190 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0994 a 0,1289 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
5,000 0,1041 1,9638 0,1702 3,2108 106,00 27,05 
25,000 0,0901 0,3578 0,7214 2,8634 100,78 21,26 
50,000 0,1051 0,2049 1,4293 2,7866 102,59 14,83 
100,000 0,2554 0,2531 3,8827 3,8488 100,88 7,49 
200,000 0,4488 0,2235 0,6298 0,3137 100,39 4,26 
300,000 1,3576 0,4599 2,7616 0,9355 98,40 4,54 
88,400  100,03  
Global 1,3576 1,9638 3,8827 3,8488 98,40 a 106,00 27,05 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,970 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 3,970 mg/kg 
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ANEXO F. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 5,000 – 300,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,044 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 98,40 – 106,00 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 100,03 %. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cobre ≥ 5,000 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (27,05 %) en el nivel de 5,000 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 5,000 a 300,000 mg/kg → U = 27,05 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Cobre ≥ 5,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 1,9638 % que corresponde a la concentración 
de 5,000 mg/kg. 
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ANEXO F. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad deRepetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
99,74 %, mg/kg 
5,000 a 14,845 ≤ 0,322 ≤ 0,483 
14,846 a 300,000 ≤ 4,199 ≤ 6,298 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cobre ≥ 5,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,8488 % que corresponde a la concentración 
de 100,000 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
5,000 a 7,888 ≤ 0,526 ≤ 0,790 
7,889 a 15,629 ≤ 2,231 ≤ 3,347 
15,630 a 42,457 ≤ 4,421 ≤ 6,631 
42,458 a 300,000 ≤ 12,009 ≤ 18,013 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO G. Declaración del método validado  para Hierro en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Hierro 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,0168 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0152 a 0,0180 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,250 0,0071 2,8614 0,0078 3,1324 99,30 28,46 
0,500 0,0113 2,2583 0,0130 2,6068 100,10 27,70 
1,000 0,0169 1,6966 0,0176 1,7712 99,35 17,00 
3,000 0,0275 0,9451 0,0374 1,2865 96,85 7,97 
5,000 0,0264 0,5380 0,0516 1,0535 97,97 5,18 
7,000 0,0351 0,5024 0,0530 0,7575 99,88 2,69 
2,880  106,42  
Global 0,0351 2,8614 0,0530 3,1324 96,42 a 106,42 28,46 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,064 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,240 mg/l 
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ANEXO G. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por silicio producida por la presencia de 
silicatos 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia  química. 
CORRECCIÓN: Añadir 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2   a 100 ml de solución, a las 
muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,250 – 7,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,100 
VERACIDAD: 85 < %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 96,42 – 106,42 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 106,42%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Hierro ≥ 0,250 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (28,46 %) en el nivel de 0,250mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,250 a 7,000 mg/l → U = 28,46 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Hierro ≥ 0,250 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 2,8614 % que corresponde a la concentración 
de 0,250 mg/l. 
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ANEXO G. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,250 a 0,384 ≤ 0,035 ≤ 0,052 
0,385 a 7,000 ≤ 0,109 ≤ 0,163 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Hierro ≥ 0,250 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,1324 % que corresponde a la concentración 
de 0,250 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,250 a 0,580 ≤ 0,054 ≤ 0,082 
0,581 a 7,000 ≤ 0,164 ≤ 0,246 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO H. Declaración del método validado  para Manganeso en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Manganeso 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,1490 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,1270 a 0,1692 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U(k=2) 
0,050 0,0015 2,8441 0,0019 3,5965 104,50 28,66 
0,250 0,0011 0,4064 0,0098 3,7937 103,43 26,36 
0,500 0,0024 0,4751 0,0178 3,5308 100,76 24,27 
1,000 0,0038 0,3880 0,0321 3,3159 96,88 16,83 
2,000 0,0040 0,2039 0,0706 3,5753 98,80 7,91 
3,000 0,0079 0,2664 0,0440 1,4904 98,36 6,60 
1,000  100,83  
Global 0,0079 2,8441 0,0706 3,7937 96,88 a 104,50 28,66 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,013 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,043 mg/l 
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ANEXO H. (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por silicio producida por la  presencia de 
silicatos 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia química. 
CORRECCIÓN: Agregar  de 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2  en 100 ml de solución, a 
las muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,050 – 3,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,074 
VERACIDAD: 85 < %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 96,88 – 104,50 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 100,83%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Manganeso ≥ 0,050 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (28,66 %) en el nivel de 0,050 mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,050 a 3,000 mg/l → U = 28,66 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr≤ 10% → Manganeso ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 2,8441 % que corresponde a la concentración 
de 0,050 mg/l. 
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ANEXO H. (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,086 ≤ 0,005 ≤ 0,007 
0,087 a 3,000 ≤ 0,024 ≤ 0,037 
Reproducibilidad: CVR≤ 10% → Manganeso ≥ 0,050 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,7937 % que corresponde a la concentración 
de 0,250 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,050 a 0,107 ≤ 0,006 ≤ 0,009 
0,108 a 0,194 ≤ 0,030 ≤ 0,045 
0,195 a 0,351 ≤ 0,055 ≤ 0,083 
0,352 a 0,772 ≤ 0,099 ≤ 0,149 
0,773 a 3,000 ≤ 0,218 ≤ 0,239 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO J. Declaración del método validado  para Plata en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Plata 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,1605 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,1325 a 0,1725 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,025 0,0004 1,5547 0,0023 9,3653 98,25 26,72 
0,100 0,0012 1,2710 0,0074 7,7797 95,69 19,81 
0,250 0,0033 1,4022 0,0094 3,9593 94,53 14,33 
0,500 0,0025 0,5164 0,0222 4,5969 96,50 7,17 
0,800 0,0068 0,8898 0,0208 2,7255 95,55 7,00 
1,000 0,0055 0,6059 0,0109 1,1943 91,34 11,03 
0,204  95,34  
Global 0,0068 1,5547 0,0222 9,3653 91,34 a 98,25 26,72 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,007 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,025 mg/l 
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ANEXO  J (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,025 – 1,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,0091 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 91,34 – 98,25%. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 95,34%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Plata ≥ 0,025 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (26,72 %) en el nivel de 0,025 mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,025 a 1,000 mg/l → U = 26,72 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr≤ 10% → Plata ≥ 0,025 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 1,5547% que corresponde a la concentración de 
0,025 mg/l. 
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ANEXO  J (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,025 a 0,074 ≤ 0,004 ≤ 0,006 
0,075 a 1,000 ≤ 0,021 ≤ 0,032 
 
Reproducibilidad: CVR≤ 10% → Plata ≥ 0,025 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 9,3653% que corresponde a la concentración de 
0,025 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,025 a 0,081 ≤ 0,007 ≤ 0,011 
0,082 a 0,103 ≤ 0,023 ≤ 0,034 
0,104 a 0,243 ≤ 0,029 ≤ 0,044 
0,244 a 1,000 ≤ 0,069 ≤ 0,103 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO K. Declaración del método validado  para Plata en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Plata 
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,1605 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,1325 a 0,1725 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,500 0,0854 3,5673 0,1702 7,1090 95,75 29,38 
10,000 0,1876 1,9110 0,6939 7,0676 98,19 19,32 
25,000 0,2646 1,1247 0,5260 2,2359 94,10 15,72 
50,000 0,2194 0,4779 0,6045 1,3168 91,81 12,12 
80,000 0,3881 0,5304 0,8187 1,1189 91,46 11,38 
100,000 0,2529 0,2757 1,0043 1,0948 91,73 10,95 
55,900  95,08  
Global 0,3881 3,5673 1,0043 7,1090 91,46 a 98,19 29,38 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,670 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 2,490 mg/kg 
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ANEXO  K (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 2,500 – 100,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,0091 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 91,46 – 98,19%. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 95,08%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Plata ≥ 2,500 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (29,38 %) en el nivel de 2,500 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 2,500 a 100,000 mg/kg → U = 29,38 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Plata ≥ 2,500 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 3,5673 % que corresponde a la concentración 
de 2,500 mg/kg. 
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ANEXO  K (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al       
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al      
99,74 %, mg/kg 
2,500 a 4,244 ≤ 0,580 ≤ 0,870 
4,245 a 100,000 ≤ 1,200 ≤ 1,800 
 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Plata ≥ 2,500 mg/kg 
El mayor Ceficiente de Variación obtenido es de 7,1090 % que corresponde a la concentración de 
2,500 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
2,500 a 7,588 ≤ 0,526 ≤ 0,790 
7,589 a 10,982 ≤ 2,146 ≤ 3,219 
10,983 a 100,000 ≤ 3,106 ≤ 4,659 
 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO L. Declaración del método validado  para Plomo en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Plomo 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,0497 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0398 a 0,0550 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,100 0,0062 5,7860 0,0076 7,0642 107,88 29,04 
0,500 0,0072 1,3668 0,0122 2,3258 104,63 24,84 
1,000 0,0096 0,9218 0,0332 3,1942 103,81 14,37 
3,000 0,0245 0,8190 0,0517 1,7286 99,78 4,46 
5,000 0,0298 0,6032 0,0841 1,7039 98,67 5,87 
7,500 0,0521 0,6969 0,1095 1,4657 99,65 2,86 
0,880  102,47  
Global 0,0521 5,6678 0,1095 7,6013 99,65 a 110,13 29,04 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,023 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,093 mg/l 
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ANEXO  L (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,100 – 7,500 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,1191 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 99,65 – 110,13%. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 102,47%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % →Plomo ≥0,100 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (29,04 %) en el nivel de 0,100mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,100 a 7,500 mg/l → U = 29,04 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr≤ 10% →Plomo ≥ 0,100 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 5,6678% que corresponde a la concentración de 
0,100 mg/l. 
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ANEXO  L (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,100 a 0,569 ≤ 0,030 ≤ 0,045 
0,570 a 7,500 ≤ 0,161 ≤ 0,242 
Reproducibilidad: CVR≤ 10% →Plomo ≥ 0,100 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 7,6013% que corresponde a la concentración de 
0,100 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,100 a 0,133 ≤ 0,026 ≤ 0,039 
0,134 a 0,363 ≤ 0,038 ≤ 0,057 
0,364 a 0,565 ≤ 0,103 ≤ 0,154 
0,566 a 1,197 ≤ 0,160 ≤ 0,240 
1,198 a 7,500 ≤ 0,339 ≤ 0,508 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO M. Declaración del método validado  para Plomo en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Plomo 
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,0497 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,0398 a 0,0550 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
10,000 0,4260 4,1332 0,4551 4,4154 103,06 22,68 
50,000 0,3065 0,6066 2,3709 4,6919 101,06 21,76 
100,000 0,4841 0,4576 2,0155 1,9049 105,81 17,65 
300,000 1,8988 0,6353 3,8778 1,2974 99,63 5,56 
500,000 1,4964 0,3057 8,3345 1,7028 97,89 5,11 
750,000 3,4205 0,4639 5,4882 0,7443 98,31 4,23 
55,900  101,83  
Global 3,4205 4,1332 8,3345 4,6919 97,89 a 105,81 22,68 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 2,270 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 9,280 mg/kg 
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ANEXO  M (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS:  No se presentan interferencias 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 10,000 – 7500,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,1191 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 97,89 – 105,81 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 101,83 %. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Plomo ≥ 10,000 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (22,68 %) en el nivel de 10,000 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 10,000 a 750,000 mg/kg → U = 22,68 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Plomo ≥ 10,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 4,1332 % que corresponde a la concentración 
de 10,000 mg/kg. 
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ANEXO  M (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al        
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al       
99,74 %, mg/kg 
10,000 a 37,403 ≤ 1,318 ≤ 1,976 
37,404 a 750,000 ≤ 10,579 ≤ 15,869 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Plomo ≥ 10,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 4,6919 % que corresponde a la concentración 
de 50,000 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
10,000 a 25,925 ≤ 1,408 ≤ 2,111 
25,926 a 91,136 ≤ 7,333 ≤ 10,999 
91,137 a 750,000 ≤ 25,777 ≤ 38,666 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B 
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO N. Declaración del método validado  para Cinc en Aguas 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito:Cinc 
Unidades: mg/l 
Matriz: Aguas naturales, residuales y 
potables 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,5219 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,4602 a 0,5726 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración,mg/l 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad U expandida 
Sr %CVr SR %CVR 
% 
Recuperación 
%U 
(k=2) 
0,020 0,0006 2,6625 0,0013 5,7345 115,00 26,20 
0,100 0,0013 1,0894 0,0042 3,5981 115,50 26,05 
0,300 0,0013 0,4069 0,0076 2,4349 104,42 15,64 
0,500 0,0027 0,5341 0,0107 2,1017 101,84 8,00 
0,800 0,0120 1,5136 0,0171 2,1504 99,37 4,34 
1,000 0,0026 0,2673 0,0276 2,8724 95,99 7,88 
1,610  106,21  
Global 0,0120 2,6625 0,0276 5,7345 95,99 a 115,00 26,20 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,005 mg/l 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 0,015 mg/l 
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ANEXO  N (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por  Silicio  debido  la presencia de 
silicatos. 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia química. 
CORRECCIÓN: Agregar  de 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2  en 100 ml de solución, a 
las muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 0,020 – 1,000 mg/l 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,0153 
VERACIDAD: 85 < %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 95,99 – 125,63 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 106,21%. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cinc ≥ 0,020 mg/l 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (26,20 %) en el nivel de 0,020mg/l. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 0,020 a 1,000 mg/l → U = 26,20 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Cinc ≥ 0,020 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 2,6625 % que corresponde a la concentración 
de 0,020 mg/l. 
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ANEXO  N (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
95,45 %, mg/l 
Límite de Repetibilidad al     
99,74 %, mg/l 
0,020 a 0,131 ≤ 0,004 ≤ 0,006 
0,132 a 1,000 ≤ 0,037 ≤ 0,056 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cinc ≥ 0,020 mg/l 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 5,7345 % que corresponde a la concentración 
de 0,020 mg/l. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/l 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/l 
0,020 a 0,046 ≤ 0,004 ≤ 0,006 
0,047 a 0,83 ≤ 0,013 ≤ 0,019 
0,084 a 0,302 ≤ 0,024 ≤ 0,035 
0,303 a 1,000 ≤ 0,085 ≤ 0,128 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B.  
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
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ANEXO P. Declaración del método validado  para Cinc en Suelos 
 
DECLARACIÓN DE MÉTODO  
VALIDADO 
Validación 
(PNE/DPEC/A/SM3111B) 
DEPARTAMENTO DE PETRÓLEOS, ENERGÍA Y CONTAMINACIÓN.  DPEC 
Método analítico: (Se Adjunta) 
CUANTITATIVO  
CUALITATIVO  
DE IDENTIFICACIÓN  
Analito: Cinc 
Unidades: mg/kg 
Matriz: Suelos 
FUNCIÓN DE RESPUESTA INSTRUMENTAL DEL MÉTODO 
r² ≥ 0,995 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
m 0,5219 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de m 0,4602 a 0,5726 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
Intervalo estudiado de Yo 0,0000 NO APLICA (VER VERACIDAD) 
PRECISIÓN, VERACIDAD, INCERTIDUMBRE 
Nivel de 
Concentración, 
mg/kg 
Repetibilidad Reproducibilidad Veracidad 
U 
expandida 
Sr %CVr SR %CVR % Recuperación 
%U 
(k=2) 
2,000 0,1620 7,4491 0,1982 9,1112 108,75 26,20 
10,000 0,4778 4,1916 0,7391 6,4832 114,00 26,44 
30,000 0,1392 0,4475 1,2156 3,9078 103,69 14,84 
50,000 0,1392 0,2740 0,6690 1,3168 101,61 7,69 
80,000 0,6955 0,8687 1,1375 1,4207 100,08 3,78 
100,000 0,3075 0,3127 0,9217 0,9370 98,36 5,35 
258,000  101,58  
Global 0,6955 7,4491 1,2156 9,1112 98,36 a 114,00 26,20 
LÍMITE DE DETECCIÓN (L.D.) 0,480 mg/kg 
LÍMITE DE CUANTIFICACIÓN (L.C.) 1,510 mg/kg 
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ANEXO  P (Continuación) 
 SELECTIVIDAD / ESPECIFIDAD 
INTERFERENCIAS CONOCIDAS: La interferencia por  Silicio  debido  la presencia de 
silicatos. 
TIPO DE INTERFERENCIA: Interferencia química. 
CORRECCIÓN: Agregar  de 0,5ml de una solución de 0,2% de CaCl2  en 100 ml de solución, a 
las muestras y estándares. 
INTERVALO DE TRABAJO VALIDADO: 2,000 – 100,000 mg/kg 
CRITERIOS DE ACEPTACIÓN / RECHAZO: 
LINEALIDAD: r2   ≥ 0,995 
σX,Y (para ∞ g.l)   0,0153 
VERACIDAD: 85< %R < 115 
El % Recuperación obtenido con Muestras Fortificadas va desde 98,36 – 114,00 %. 
Debido a que no se cuenta con Material de Referencia Certificado a todos los niveles, el % 
Recuperación que caracteriza al método es el obtenido a partir del Material de Referencia 
Certificado cuyo %Recuperación es del 101,58 %. 
INCERTIDUMBRE ≤ 30 % → Cinc ≥ 2,000 mg/kg 
Las incertidumbres fueron estimadas con un Nivel de Confianza (K=2), obteniéndose el mayor 
porcentaje de incertidumbre (26,20 %) en el nivel de 2,000 mg/kg. 
Las incertidumbres que deberán reportarse en el Informe de Resultados serán:  
Rango: 2,000 a 100,000 mg/kg → U = 26,20 % (K=2) 
PRECISIÓN: 
Repetibilidad: CVr ≤ 10% → Cinc ≥ 2,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 7,4491 % que corresponde a la concentración 
de 2,000 mg/kg. 
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ANEXO  P (Continuación) 
Los Límites de Repetibilidad para efectuar el Control de Calidad de Repetibilidad del Método son: 
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Repetibilidad al        
95,45 %, mg/kg 
Límite de Repetibilidad al        
99,74 %, mg/kg 
2,000 a 5,225 ≤ 0,501 ≤ 0,752 
5,226 a 7,605 ≤ 1,478 ≤ 2,217 
7,606 a 100,000 ≤ 2,151 ≤ 3,227 
Reproducibilidad: CVR ≤ 10% → Cinc ≥ 2,000 mg/kg 
El mayor Coeficiente de Variación obtenido es de 9,1112 % que corresponde a la concentración 
de 2,000 mg/kg. 
Los Límites de Reproducibilidad para efectuar el Control de Calidad de Reproducibilidad del 
Método son:  
Rango de Trabajo, 
mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
95,45 %, mg/kg 
Límite de Reproducibilidad al 
99,74 %, mg/kg 
2,000 a 8,082 ≤ 0,613 ≤ 0,920 
8,083 a 13,291 ≤ 2,286 ≤ 3,429 
13,292 a 100,000 ≤ 3,760 ≤ 5,639 
Nota: Para obtener todos los valores calculados, se aplicó los criterios establecidos en el 
Procedimiento Normalizado de Ensayo PNE/DPEC/A /SM 3111B.  
CONCLUSIÓN: Al cumplirse todos los parámetros de desempeño, la Validación queda aceptada. 
 
